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けし、光灯を利用したストロボ装置について
岡 田 粂
On the Stroboscope with the Fluorescent Lamp .  
Kumezi OKADA 
As the ordinary stroboscopes utilize the neon lamp or the mercury discharge tube ， the 
stroboscope with the fluorescent lamp is studied in this paper . 1 experimented出e strobos­
cope lighted by  the alternating current whose wave form is sinusoidal ， rectangular and 
puIse . The lamp is most bright when it is Iighted b y the puIse ， moreover the contrast of 
the stroboscope image is sharpest in this case . 
1 . 概 要
従来 ストロボ ス コ ー プ の 光源 と し て はネオ ン 放電管 ， 或は水銀放電管等 が利 用 さ れて い る が 明 る
さ の点に於て けい光灯の 方 が優れ て い る の で ， けい光灯を 利用 し た ス ト ロ ボス コ ー プ の実験を 行っ
た の で ， そ の 結果につ い て 報告す る 。 けい 光灯の電源 と し て はCR発振器 ， 微分間路 ， 増 幅器を 組合
せて 用 い一般照明用 のFL- 10W の けい 光灯を 点灯 し た ， 波形は正弦波， 短形波， ノミノl〆ス の三つにつ
い て 実験 し たが ， 明 る さ の点ス ト ロ ボ像の鮮明度の点で、パ ルスが最 も 適 して い る ， し か し けい光灯
の残光性 の た めにノミルスを 用 い た場合で も 像は い く 分 ぼ や け る も の で あ る 。
2. 電源 に ついて
結線を 示す と 図 - 1 の 通 り で あ る 。 CR発振器に よ っ て 短形波の信号電圧を 微分間路に 与 えれ ばパ
ル スを 生 じ こ れ を 増幅 して UZ -42 X3本に て 更 に電力増 幅 して け い 光灯を 点灯す る 。 周波数の制御
は発振器で 行 う 。 波形を 正弦波，
短形波， パ ル スの 三つ と し けい光
灯の電力を 一定 と して 周波数を 変
えて 照度 ， 管電流， 管電圧を測定
し た の が 図 - 2 であ る 。 ス ト ロ ボ
像の鮮明度は パ ノレス ， 1と弘、波， 短
形波のI1原で あ る 。 パ ル スは照度 が
大で像が鮮 明 で あ る か ら ス ト ロ ボ
電源 の波形は パルスが最適主いう
こ と に な る 。
図-J
2 
Lx 
//ðト mA ， 4Dt 
思 5ιノ 管i
度バ| 4仁 \一一- !3t� 
I帥 .j，。 品。 ，/0 12'。 ，30 
間三史教
3. 微分回路について
丘J三F更三-ニー -ー=
ノ// \ ，，0， ... 
30 60 '10 120 
周三皮勢二
図 2
、4
管40
'世
11 
J'ì 
30 
， 
�/ぺ巴
ðo 60 '10 んま0
調三皮帯二
図-3の如くCRを接続し入力側に短形波を与えれば出力側にノ勺レス電圧が発生する。其のパノレス
波形を大きく画けば図-4の
通りでCRは時定数である(
この図からも明らかなように
時定数CRが大きければ波形
は局平化され小にすれば尖鋭
化するつ ストロボスコープの
けい光灯の電源としてノりしス
の波形を設も適当にするため
C 
下見一?とす』
丈
図-4
にCRの最適値を実験的に見出したっ余りCRの佑が大き過ぎると微分の価値がなく小に過ぐれば，
けい光灯の点灯時聞が短かく光度も弱くなり， 点灯にも影響するので不適当である。図-5は波形と
時定数CR の関係を示したものであるつ
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この図からも判るようにC=O.1�O.2マイクロブアラツドR=1�5キロオーム位が最も適当している
ことが判ったっ
4. けい光灯の残光性について
けい光灯を一般照明用に使用する場合には白熱電球に比べて演色性もよ〈能率も約3倍で(②例え
ば60Wガス 入電球Ldl00V60\Yで、 は1 3. 5 �15 LmjW ，白色20Wけい光ランプ"FLー加Wでは43LmjW
〕あ る の で 最近急速に普及 さ れつ L あ る 。 然 し其の反面けい 光灯は白熱電球に 比べて ち らつ きが大
きく例えば昼光色(FL-D)ー灯の場合の光の脈動率は555'6にも達し， 白色(FL-W)でもおみで
あ る 。 其れ に対 し ガ ス 入電球(Ld100V40W ) で は13%， 100Wで は5 %位であ る 次に 種 々 な けい 光灯
1 、1光メ7の歩Sつ3 の ち らつ き を 示せ ば表 -1 の 通 り で、 あ る 。 こ の表か ら も 半bる よ
う にけい光灯は光の 脈動が非常に大 き い の で 一般照明 用と し て
の欠点 と して いる が こ れを ス ト ロボ ス コ ー プ と し て利用す れば
脈動の 大 き いも の 程効 果 があ る わけで あ る 。 と こ ろ が最近で は
けい 光物質に残光性を 多 く も た せ る こ と が研究 さ れ ち らつ き も
次第に 改善 さ れ つ L あ る 。 今一般に 用 い られ てい る けい 光体 と
し てはノ、 ロ り ん酸 カルシ ウ ム
{3Ca3CP04)2・Ca(FCl)2jSbMn Jである がSbは増感剤 と して
使用 さ れ 青色けい 光帯を 発起 す る ピ ー ク の波長で 約 4800 Aで ，。
Mnv土活 性体で、桂色けい 光帯を 発起 して 5850Aで あ る 。 またFに
対す る Clの 割合を 変 え或はMn の 量を 加 減 し て色温度45C00K�
32000 Kの けい 光体を 作 る こ と が出 来現在最も 能率が高い と 言
われ てい る 。 こ のハ ロ りん酸 カ ル シ ウ ム の 残光特性を 示す と 図
- 6の 通 り で あ る の こ の 図で 見る よ うに澄色発起帯は残 光時間
が長 く 青色発起帯は短い全けい 光灯 と し て は40ms以上にも 達 し
時 間 と 共 に そ の ハロpん面金カル会今ムの
強度が指数函 Itd光体の残光特'f昆
数的に減衰して
いる。 こ れを 一
般 式 で表 ぜ ば
表-1 ① Aε一品である。
い ま こ れ 等 の 消 息を 確め る た め 次 の 実験を 行 った。
先づけい 光灯の 電源 周波数を 1 KCjS 位 に 上げ其の時
の パル ス 電圧波形 ， 管電流 波形を オ シ ロ ス コ ー プに
て観測 し次に 其の 時 のけい光灯 よ り 発す る 光 を セ シ
ウ ム 光電管で、受けそ れ を 増幅 し て オ シ ロ にて観測す
れ ば 図 一7の よ う にな る 。
こ の 図の斜線て い示 した と こ ろ が残光を 表す 部分で
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桃色 ， 白色 ， 昼光色 ， 緑色) 等で あ る 。 JilrJ ち ち らつ き が大 き い こ と はけい光体 の 残光が少 な い こ と
で あ る 。 60cjsの 普通の正弦波電源で こ れ等 のけい 光灯を 点灯 し て ス ト ロ ボ像を 観測 し た場合 残光
性 の 少 な い も の 程像が鮮明 で あ る 。 し か し こ れ 等を パル ス の 電源に置換 えて見 る と 今迄コ ン ト ラ ス
4 
ト の 悪かゥ た 残光性 の 多い け い
光灯 でも其 の 残光性 の 影響 を 少
く して像 が明瞭 に な る の で あ
る 。 こ の こ と か ら判 る よ う に ス
トロボ用 の 特別 の 放電管を 使用
し な く て も電源 を ノ勺レス にす る
こ と に よ っ て 残光性 の 多 い 手近
な 一般照明用 の け い 光灯 でも充
分利用 出 来 る つ し かも白 色 け い
光灯では演 色性もよ い 訳で あ
る 。
5. 廻転数の測定
-ーー‘
長邑
管電圧波形
事え
，.ーー、‘ /一、
白色9働移②
/.J(f 2昆f Jxt 
図 日
1kcjs 
管電ìJl'L波形
DJ 120 f 一一一一一‘-r . υp . . ..... 
但 し
N=廻転数/分
fニ周波数C/S
p=ストロボの模様数
光電管波形
廻転体 の 前に け い 光灯を点灯 し任・;志 の 速度 に て運転 してい る 場合けい 光灯 の 周波数を加減 して ス
ト ロ ボ像 の 模様が1つ に 見えた場合N士1201 ， 若 し2つ に 見えた場合は2倍 の 周波数であ る か ら上式に
よっ て 計算すればよ い っ
s. 結 論
電源 を ノ勺レス に す る こ と に よ って 残光性の 多い一般照明用 の け い 光幻でも鮮明にス トロボ像を観
測出 来たっ また注意 と して は余 り 多くけ い 光灯 に電流 を 流す と真空管 の 特性の 関係で、パルス の 波形
}J�崩れ る こ と があ る か ら ， 余り多く 流さな い こ と が必要であ る つ
末筆な が ら平素御指導 を 戴いて い る 富山大学森教授 ， 中川助教授 に 厚 く お 礼申上 ま す。
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5 
On the measurements of the breakdown of solid insulation ， using the analysis of the var­
iance by the one-way layout in stochastics， we investigate the relations between the thick­
ness of solid and the Ievel of significance. And we analyse the effects of the electrode 
.structures on the breakdown .of soIid insulating materiaI . 
1 . 緒 言
筆 者等は先 に 厚 さ約 1mm の 板状絶縁物の 厚さ の 微小変イじ に 対 して ， 絶縁破壊値が如 何な る状態 で
変イじす るか を 硬 質 ピ ニ ー J\.板 を 用 い て 統計学的方法に よ っ て 求 め ， 其 の 結果を 利用 して ピ ニ ー ル 板
の 紫外線劣化に よ る絶縁破壊値の 変化の 模様 を 測 定 し
た。 更' に 今回 は之を 参照 して ， 第一表 に 示す様な 3 群 に
分けら れ た試料の ， 各 群 の 平均厚さ の 差 が約 30/ 1000m
m ， 20/ 1000mm ， 10/ 1000mm具な る 3組 の 試料を 用 い ，
そ の 交流破壊値 に 対 し て ， 分散分析 に よ る F分布検 定を
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危険率を求 め ， 之に よ って 各電極構造が破嬢測定値に 及ぼす効果を 検討 した。
2. 本 論
固体の 絶縁破壊測定値に 影響す る 因子は試料の 厚 さ ， 均一性及び表面状態， 温度 ， 電極の 構造，
表面状態及び接触圧力， 周 囲媒質 ， 印加電圧の 種類3 印加時間及 び 上昇速度等多 数あ っ て ， 之等の、
中 に は ， 破壊瞬時 の 試料温度の 様 に 測 定者に制御出来な い も の ， 叉 出 来た と し て も 例 え ば電極の 表
面状態 の様に 問題が徴視的であ っ て 制御が甚だ困難な も の と が含 まれて い る 。 従って此の 測定値の
信頼度を 高 め る た めに は測定を 多数回わっ て其の代表値(例えば平均値)を も って測定値 と す る 方
法 が行な はれ て い る 。 次に 絶縁破壊の研究に於て は前記の 諸因子を 出 来 る だけ 一定に保っ て 目的 の
因子だけを 変化 さ せ て 其の 効 果を 検 出 す る こ と が必要で あ る 。 例 え ば国体の 厚 さ を 変イじさ せ て 破壊
値がどの 様に 変化 す る か ， 試料に紫外線を 照射 し て強制劣化 さ せて そ の 照射時国 と 破壊値 と の 関係
を 測定す る 場 合等 で あ る 。 之等 の 場 合目的 の 因子に加 え る 処盟の 効 果即ち 級間変動が他の 諸国子に
よ る 効果即ち 級 内変 動 ( 之は一般の 測定に於 け る 偶然誤差 と 同 じ も の と 考 え られ る ) に比 し て 充分
大 き く な けれ ばな ら な し、口
今変化させ る 因子 と し て厚 さ を と り 他 の 測定条件を一定 と して次の 様に破壊測定値を 処理す る 。
表 -1第一組の 12枚の試料を 用 いてそ の 各群の 4 枚 の 試 料の 破壊値を 夫 々 各群の 平均厚 さ に 属す る 測
定値 と み な す と 第二表 の 様 に な る 。測定値Vi).を 実現値 と す る 確率変数をViJ. と す る と ， V弘二rTti+ Wλ
i= 1 . 2. . .k(k=3)え=1 . 2…-・・(n=4) ， と 置 く 事 が 出 来 る 。此の 式でrniは 厚 さ ( りに よ っ て変化す る
破壊値の部分で Wi).は 前記の 偶然誤差に よ っ て 変動す る 破壊値の部分で之は 正規分布N ( 0 ， σ2) 
に従 う も の と 考 え る ， そ し て σ は4に よ っ て 変イじ しな い も の と 仮定す る 。 今叫=m+gi と お き�gi
=0な る 様にmを 定 め て も 一般性を 失な は な し 、 。 従っ て Vt;，=rn+ �i+ WiÀに な る 。 こ う すれば�i は
破壊値の 中厚 さ の みに よ っ て 変 動す る 部分を表はす ， 従って帰無仮説 と して
H。 ;pet
;= h= … = 0 を と り 之を分散分析に よ り 検定す る o 分散分 析及びF分布検定の 方法に就ては
女献参照の こ と 。
実際の 計算は 次 の 方法で 行 う 。 算式はすべて 平方 和に なって い る の で実測破壌値か ら一様に25KV
を ëlいた値℃表- 2の Vi')を用い る 。
( � � . .f \ 2 / _14 . 52/ MニI ��的 札 J/ 八二17. 561 λJ / Cの 一 / 12
総 平方和 S =��V2弘-M=95.11 - 17 . 56=77 . 55
級間平方 和 St = -�- { (罰がが+(�内) 2(�V'3) 2 } -M=58 . 53 - 17 時=-40 . 97
級間平方和 Sin=S -St ニ77 . 55 -40 . 97ニ36 . 5 8
之等 の 値か ら表 -33求 め ら れ る 。此の Fの 司é， = /.I1!i'( 
Zう' 'If，" h ニ212=9 の F分布表か らα =3. 5で あ る 。
尚 数値表に は α の 大 き い 値に対す る も の がな
い の で， 表 の 数値か ら曲線 を 画 き ， それか ら
危険率を 求 め たので 多少 の 誤差は あ る と 思
う 。
以 上 の 測定値 の 処理の過程か ら解る こ と は
V-， 
Jl.o '.p JI.n 
1.J..r U" 12.M" 
ZI，� 1、Z J・�
2'/.0 4..0 /1.00 
芝'11'.' =内，17
Z1Y，"= 1S'.G'f 
.t3= /.()Z3 
l/' ... 1/"; 、�Z
.z1.1， 1.1， ι4弘司品
:z3.1 ;.1 守:61
.z3.S" -J.J' .2.zt 
.2.J'.1 0・I 8・01
z�/=�." 
Zvγ=13.:J / 
厚 さ の微少変イじの効果を 敏感に絶縁破壊値に 図-2
t.=μ。l' ) 
v-" V'./ ν�..， 
1，4S -4.'> (J.zJ I 
:Z?l ;l. I 4.4/ i 
z.z.2. 句'.z.Z 守:3'1-
2J./ -/.9 3.11 i 
玄コ�'包-3.‘i
.'ã:"';�= 1'./1 
表は さ せ る た めに は ， 級 内変 動即ち 目 的 の 因子以外 の 因 子に よ る 変動を 出 来 る だ け 小 さ く 抑 え る 様
に実験計画 を 立 て る こ と で ある。 そ の た めに は ， (1)他 の 条件を 出 来 る だけ精密に一定に保つ こ と で
あ る ， 此の目的 の た めに本実験に於て は ，
試料は一枚の 板か ら 切 り と っ た も の を 用ひ，
電圧上昇速度は2kv / s 配一定 と し ， 測定 中
の油温の 変化は最大4"Cで そ の上昇を 防ぐ
た めに測定間隔を 5 分に し た ， 油が劣化 し 図一3
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な い様に試料の出 し入れ は外部で 行な え る 様な装置 と した， 更に電極圧力 は自重75g一定 と し ， 試料
C4cmX4cm)の厚 さ の測定は4方か ら マ イ ク ロ メ ー タ ー で測定して 平均値を と り ， 第一表の各組の各
群に属す る 試料の厚 さ の最大偏差は5/ 1000mm以内の も の を 選 ん だ。之は 先の実験に よ り 此の程度の
厚
さ の
差 は破壊値に 全 く 表 はれて 来な い と し 、 う 事実が解っ て い る か ら で あ る ο 然 し此 の 様に 注意 し
でも 此の 条件に は前述の 様に測定者に制御出 来 る 限界が存在す る 。 (2)同一級内即ち 同一処理に 於け
る 測定回 数nの 値を 多 くす る ， 之 は 1個の VjÀに入っ て 来 る か も し れな い偶然 的変動の分散を σ と す
る と Viλの代 り にV i = -�-2JViÆ を 用 いれば Vi に対す る 偶然 的変動の 分散 は 0-2/n に な る か ら で あn 
る 。然 Lnを
大に する事 は他の因子を 一定に す る と い ふ条件 と 排反す る 場合 があ る ， 例 え ば測定回数
を 増す と 電極表面状態が変位し て し ま う と か ， 周囲媒質が劣イじす る と か と L 、 う 場合であ る の従っ て n
を余 り 大 きくす る 事は出 来な い っ (3\他 の因子の 効 果を 適 当 に か きまぜ て 積極的に確率化す る こ と で
あ る ， 此の 実験で は第一表 の 36枚 の 試料を ま ぜ 合せ て順序不同で測 定を 行勺 た ， 之 は 条件を 無作;ま
化
す る と 同時 に 測定者の 先入観に よ る 誤差 の 浸入を 防 ぐた め の も の で も あ る 。
第一表 の 試料に 対 し て は球対球電極に よ り 測定 し同様に配例 した試 料 群(記載略〕に対 し て 球対
平板， 平対針電極で 測定 し た鮎果を 図-Hこ示すの 尚 電極はすべて真鋳で球電極は径 10mm ， 平板
電極は試料に接す る 閣の径8mmで、あ る つ
結 論
(1) 厚 さ の 微少差 が絶縁破壊値に 及ぼす効果 が最 も よ く検出 出 来 る の は球対球電極で ， 球対平板，
平板対針電極の)1民であ る 。 之 は主に破壊値の「ぱらつ き」が此の順序に小 く 即ち ， 偶然誤差 が此の
)1原序に入 り に く い事を 示す も の で ， 電極構造 の特性を 示 し て い る 。
(2) 平板対針電極は破壊点が一点に集り而 も 破壊値が低い の でド ば らつ き」は他 の電極 よ り 小 さ
い も の と 想像 さ れ る が反 対 の 結果を 示 し て い る 。 之 は 此の電極は破壊値は大体揃 う けれ ど も 時 に 大
き く 離れ た測定値を 示す事があ り ， 此の 点球対球電極は破壊値が一様に揃っ て し 、る 。
(3)厚 さ の 差 が大 き い方では電極効果が朗 ら かに 表 はれ て い る が ， 小 さ い所で は殆 ん ど差がな く
なっ て い て 5 / 10∞mm位に な る と 一様に検出 々 来な く な る 様であ る 。従っ て 厚 さ 以外の因子を 変 え て
その効果を 知 ろ う と す る 場 合は試料群 の 厚 さ の最大偏差を 5 / 1000mm 以内位に と れ ば ， 厚 さ の ち が
い に よ る 誤差 は無視出来 る こ と が解 る 。
ω 平板対針電極の曲線の傾斜は他の電極の そ れ よ り もゆ る や か で ， 差の 小 さ い所で他 と 交叉 し
てい る 。此の原因 は明 ら かで な い が偶然誤差 がl享 さ の 大小に よ り 異 る 事はあ り 得な い の で ， l mm[Ý付
近の 厚 さ 対破壊値特性 が平板対 針電極の場合他 と 多少異る の ではなL、か と考 え られ る 。
最後に実験及計算を 行った 卒業生渡辺4恒夫〔富士電機〕岡田健治〔東北電力〕両君に感謝す る 。
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1線条断線の畿光灯の点灯特性について
中 谷 秀 夫
The Characteristics of出.e Fluorl配ent Lamp that One of the Fi1aments in Pairs 
is Broken Down . 
Hideo NAKAT ANI 
、
1 have investigated some lighting characteristics about the f1uorecent lamp with the 
broken down filament on the other side ( cf . Fig . 2 ) ， in comparison wìth the glow-switch 
starting f luorecent lamp which the filaments in pairs are normal condition ( cf . Fig . 1 ) . 
1 . まえがき
グ ロ ー ・ ス タ ー 夕方式 の 壁光灯管 の タ ン グ ス テ ン 線条電極 ( 図 ー 1 の f ) が 断線す る こ と は機械的
衝撃に よ る か ， 安定器 の設計或 い は使用 上の不適当 に基づ く 過電流以外に は な い 様であ る o こ こ で1
線条断線 と は対向す る 両線条 の 1 本 の 糠条が完全に線条支持点 の 補助陽極 で 断線 し ( 図 -2の fl) 断
線線条 が管 内 に残留す る 場合 で他 の 1 本 の 線条 ( 図 -2のf2 ) は異常 が な い場合につ い て を い う の で
あ っ て ， 線条支持点 の 片方 で断線 し 断線線条が支持点 の 他方 で 支 え ら れ て い る 場 合を除外す る 。 こ
の こ と に つ い て は既に 少 し く 触れて発表 し た 。 而 し て ， グ ロ ー ・ ス タ ー 夕方式の20W盛光灯用 の 安
定器と， 故意に 1 線条を 断線せしめたFL -20 W壁光放電灯管 を使用 し ， 60 C . P . S . 交流電 源に よ り
以下に述べ る 点灯回路方式に よ り 始 動 し ， 点灯後 の 調光並び に電気的特性につ い て ， 両線条 の 正常
な盛光灯管 の グ ロ ー ・ ス タ ー 夕方式 と の 比較を突験 的 に 研究 した結果を述べ る こ と と す る の
2. 実 験方法
先づ比較 の 基準 と な る 両糠条 の 正常な壁光灯管 の グ ロ ー ・ ス タ ー 方式の点灯回路を「正 常点灯」
と 称す る こ と に し て ， 実験 に 供 した市販 の チ ヨ ー ク ・ バ ラ ス ト Ch. の電圧 ・ 電流特性を 図 ー 1 に示
す凸次に 1線条断線 の 盛光灯管 の 点灯回路 と し て 図ー 2 の 三方 式につ い て 実験を試みたo 即 ち ， 図-2
tv ( A)は断線 側 f 1 の 口 金 ピ ン 2 本 を 一 括し電100. 源電 圧Vsを 130V位に L ， ス イ ッ チ S の 開聞の
繰返 し即 ち ， マ ニ ア ル ・ ス タ ー 夕方式 と す る も
の で「半波 整流形点灯」 と 略称す る 。 図 -2(B)
は セ レ ン 整流器に よ り 全波整流 し電源 電 圧 Vs
を90V位に し 同様に マ ニ ア ル ・ ス タ ー ト せ し め
る 方式で「脈流点灯」 と 略称する。 図 -2 (C) 
は ト ラ γ ス Tr . を2個使用 し て 放電灯管 が恰 も 整
流管 ・ 整流器 に於け る 単相全波 整流方式 と な る
様に結線 した も の で 断線 側 f1の 2 本 の 口 金 ピ ン
に夫 々 チ ヨー ク ・ バ ラ ス ト Ch . を直列に し ， 正
凡斗生O.&'
A
図-1 r正常点灯」及びChのV-I特性
図-2
(A)í半波整流形点灯」 (B) I脈流長汀J
(C) I全波整形流点灯」
常線条 f2側を陰極 と し て 作動せ し め た。 適当 な線条
加熱電流 と 印加電 圧の 下では〔線条加熱電 流 lfは局
部放電 を起す程度即 ち 0 . 35�0 . 40 A に な る 様に調整
し て 図 中のVsが90V位 に於てコ瞬時点灯に準 じ た 始
動が可能な方式で「全波整流形点灯」 と 略称す る 。
以 上の 各点灯回路につ い て 室温 ( 16oC �170 C) ， 湿
度(70�7596 )の比較的変化のない条件でスライダ
ツ ク に よ り 電 瀕電 圧Vsを従っ て ラ ン プ電流I.e (R.M尉
S.)入力W(チヨーク ・バラストの損失を含む入光
束 ( 灯管 を机上に水平配置 し管 中央か ら 0 . 5m の 位置
$， 
の限度計 の読み で代 用す る 。 之
の可否に つ い て は別途に検討を
要す る 。 )を 変化 した と き の 特
性及び点灯後 の 低照度域の 調光
特性に つ い て 研究 した 。 尚 ， ブ
ラ ウ ン 管 オシ ロ グラ フ に よ り ラ
ン プ電 流 の 波 形を観 測 した 。
3. 実験結果
前述の方法 に よ り 得 ら れ た
Da ta を 整 理 し て 次 の 結果 を導出 した 。
(1). ランプ電流r.e (R.M.S.)と照度E ( 一定位置 の照度計の読み ) と の 関係及びラン プ電流O . lA
以下の 低照度領域を拡大 したの が図 -3 ( A) ，  ( B ) であ る 。 尚 ， 照庄は比較を容易にす る た め労
を併記 してあ る が之は「正 常 点 灯JでVs=100V の と き の I.e=0 . 36Aに対す る 照度 ( 実測佐655Lx)
を 100% と 置 い た も の であ る 。
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(C) 
4イ) . 図ー3 ( A ) に於 て ラ ン プ電流r.eが0 . 32A以 下 の 直線的 の 傾 向 の 部分では ラ ン プ電 流に対する
照度の変化率がO . OlA当り「正常点灯!で'lí. 5Lx， I全波整流形点灯」及び「肱流点灯[で共に 1 5.
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工x， í半波整流形点灯」で8.8 Lxで， 別の表現をすると夫々定格光束⑨3.8917， 2.3:ぢ， 2.3%， 1.3 
%であ る つ 但 しド全波整流形点灯」に関 して は ， 図 -2 ( C ) に 於て ， 点灯後 ス イ ッ チ Sl をOff ， S2 
を On ， S3を Off の操作に よ り線条加熱電流lfを 零に した も の につい て 示 し た も の で「肱流点灯」 の
特性 と は殆んど一致 して， 両者 の 差 異 の検出 は 困難 であ る つ
(ロ) . 図-3 (B)に於ては， 図-3 (A)の定格光東の30%以下の消灯直前迄の滅光特性を拡大再掲
したもので「正常点灯」では0.073A， 光東は定格光来の23.3:ぢ(実測値153Lx.)迄 が点灯後 の減光
限度 と な る が ， í全波整流形点灯」ではO.026A， 6劣C39Lx.) í脈流点灯」で同じ程度にO.026A，
5労(33Lx.) í半波整流形点灯 | で は 0 . 043 A ， 6.5労(42 Lx. ) と な り かな り の低い減光限度 が得
られたっ
料. 更に図-3 (C ) は 「全波整流形点灯」 に於て， 線条力Li熱電流If の 値によ る 減光特性の変化 の
模様を示すも の で ， 曲線に添記 の ;意味は点灯後部j述 の スイッチSl> S2' Saの操作により1fを零にし
たものを 1fニO と し ， 始動前 の線条加熱電流1f をスライ ダ、 ツク SD M ， SDf.に よ り O . 4A にセッ ト し
て ， ス ラ イ ダツクSDpに よ り 始動し点灯後 も SDpに よ り V..従っ て 1ftを調節 し た も の を lfニ0 . 4 と し ，
同様 に始動前IfをO . 4A と し点灯後 の調節 は メ イ γ ・ ス ラ イ ダツクSDMに よ っ た も のを1fニO . 4�0 と
したものであ る 。 之に よる と If =0.4のものは陰極側線条端子間の局部放電に基づいて超低照度領
域では管全体 の明 る さ が顕著に不均ー と な る が， IfニO . 4�Oに依 る 方式 では明 る さ のむらがなく，
定格光東の零の直前までかなり安定した点灯を継続したっ
(2) . 次に チヨー ク ・ パラ ス ト の損失を含 めた灯管へ の入力W と 照度 E と の 関係 及び lOwatt 以下の
低照度領域を拡大したものを図-4の(A)， (B)に示し定量的な結果を表ー1に示した。表中の※
1筑 L'X 
Z40 30 % グ; E / /岬'"岨』
$0 
H 
_'OOi6o fj / 
zω-1 11〆 ... • r唱も .. � .. 
10 �O 30 Wð.fi" 
W. 
図-4 (A) 
4. 実験結果の検討
I�O 
:lq R.， 
/ 
1叫
!O 
50-1 
() ，乙 � ð 8 W4ff" 
W. 
(B) 
印 はラ ン プ電 流がO . 4Aを超過す る もの で ， 安定
器並びに灯管 に と って過電 流域に相 当す る もの
であ る 。
》ミ
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表-1 20W鐙光放電灯への各入力に対す
る照度ι、変化(%)
(1). (1). 図--3(A)に つ いて「正常点灯Jに供 し た 灯管 と ， 1線条断続、ゼ しめた灯管 と は 使用経歴 ，
使用 時間 に 相当の開 き があ る の で ， í正常点灯」 と の比較は参考にすぎな い が ， i全波整流形点灯
!並びに「脈流点灯Jと「半波整流点灯!との比較については， 同一R.M.Sのランプ電流I.eにつ
いて照 度を 比較す る と 後者は一様に刊割減少 し ， 光東 が平均電 流に比例す る と してv今に な る
こ と と よ く 一致 している 。
(ロ). 図-3 (B) (C) の 結果について は ， ランプ電I::Ev ft ， ラン プ電 流 ift の波形を 示す 図 ー 5に原因
11 
があ る と 考 え ら れ る 。 民Ilち ， I正常 点灯」に あ っ て は， i Q は 零点を通過 し て 反転す る た め各線条 の
図-5
「正常点灯」
「半波整流形点灯」
陰極点保持期聞は半サイ ク ル である
が「半波整流形点灯Jに 於 て は正常
な 線条 の陰極点保持期間が半サイク
ル を僅か超過す る こ と 及び特にラン
プ電流の瞬時値が高 い こ と が影響 し
て い る 。 更 に I全波 整流形点灯J ， 
「脈流点灯Jでははが零線の上に
あ っ て 連続的 と な っ て い る こ と であ
「脈ぬ点灯」 る。次に「脈流点灯」のvQはラン
(全波整流形点灯はilのみ) プ電流 IQの 小 な る 時 は「正常点灯」
に よ る vQ の波 形を 全波 整 流 し た形
と な っ て い る がIQの 増大に伴い ， 脈動率の減少 し て ゆ く の が観測 さ れた こ と を
附記す る 。
(2) . 図-3 (A) ， (B) に 関 して は「半波整流形点灯Jが他 3者に比 し ， 同一 エ ネ ルギ ーに 対 し て ，
照度が甚だし く 低ド し て い る 。 之は陰極点 に 消費 さ れ る エ ネ ルギ ー が大 き い こ と ， 並び に 照度計の
パ ル ス 状 の光束変化に 対す る 応答特性 ， 及び灯管 の 明 る さ の 不均ーが関係す る と 思われ る が ， 今後
検討し た し 、考 え であ る 。
5. む す び
1 線条断線の 盛光灯管 と そ れ と 共用 の チ ヨ ー ク ・ バラス ト と の 活用 を主題 と し て ， 上記図 ー 2 (A)
(B) ， (C)の点灯方式による点灯特性を吟味したが， 特に「全波整流形点灯方式Jでは他の二者に比
し良好な特性が得 られた 。併 し陰極線条加
熱電流を 連続的に通 じ る こ と は ， 線条 の 構
造 上か ら 好 ま しくな い し ， 叉， 陰極線条加
熱電流がO.3 A 以下の始動に 当 つ て は， 陽
極側の補助陽極問のアーク短絡(紫， 桃色
の 局部 放電 〕 を起 し始動が困難 と な る 等の
問題があ る 。 既述 の 結果を綜合 し て 結論 と
し て 表 ー 2 に 各点灯方 式 の 比較を示 し たの
尚 本実験に関 連する灯管の 温度分布， 温度
特 性 ， 暗端効果 ， 光色 ， 雑音・障宮等 の 問題
は割愛 し た 。 終 り に 臨み御指導を頂 く 上野
・ 斉藤 ( 金) 先生に対 し感謝致 し ま すっ
註
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表-2 各点灯方式の比較
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接合型トランジスタを用いたマルチパイプレーター
に対する光の影響
井伏 上
江
浩
博
Photo effect for p-n町p.n transistor muItivibrators . 
Hirosi INOUE 
Hlrosi HUSlE 
F.)f use of telemetering experiments are obtained for the relation between the illumina­
tion and the pulse height ， repetition rate of an astable multivibrator circuit employing 
<combined p - n-p-n transistors . 
NPN 型 PN P型 の 接合型 ト ラ ン ジス タ を用 い て 図 - 1 の様 に4極 ト ラ ン ジ ス タ の接続 と し て 使用す
危 る と ， そ の 入力抵抗特性は所謂N
字型特性が得 ら れ る が ， 図 -2 の
様 に ト ラ ン ジ ス タ の ハ ー メ チ ッ ク ，
シ ールの方 から光がス
と ト ラ ン ジ ス タの PN 接合 に特性
の変化が生 じ て N 字型特性 も 変化
す る 。 この特性の 変イじ及び マルチ
図ー2 パ イ プ レ ー タ ー と し て 使用す る 時
の 発振振巾， 発振周波 数を求め， 更に こ れ を積極的 に利用 した場合 に つ い て ， そ の実験結果に つい
1 . 緒 言
事1L
図ーl
て 報告する。
2. ベース接地とコレクタ接地の離続接続によ る特性
寸n�図 - 3 に示 した 回路の等価 回路を考 え る と凶-4 と な る 。図 -4 よ り i2 を 消去
す る と 第 (1 ) 式が得 ら
れ る つ
図-3
( r + rb rbI LrM+ U11 〕el寸- l-ー 一一一一一一-
rc2 (Tbt+rml) 
巴8 ) \ R 
{ê.し RニTbl +Tb2十rcl +rc'官
rbt (rc2-rm2) 
R 
e1 
加+(rC2-rmOL1-1f)
\"i2 
C2 
同一4
11 
(1) 
13 
第(1)式に於いて
R::::γcl +γc2ニγc"
rml 
α1- rcl 
α。ニニ rm2 -ー
rc2 r
'r.
ニ rcl rc2 
、 rcl+ rc2 
とすれば図-4の回路をベース接地回路に置換す
ると図-5の様な回路となる。
一般にベース接地回路の入力抵抗RIN は
Rb (Rm+Rb) RIN-ニRe +Rb一 一一 一(めR且+Rc +Rb 
で表わ される が，Rbに直列に抵抗を挿入した時の値をRb'とすれば
Re � Rb" であ れ ば
r 1 Rb' +αlrc' RINニRb' l--n，�，"�， u.l��，τ一一一l '"  Rb'+R品+ rc' II ーα2 ) 
更にRc � Rcとすれば， 第(2)式は
RINニRe +Rb' (1ーα〕
(.3) 
ω 
α〉1+ 3tf 倒
第(5:式の条件 が満足さる れ ばRINは負性抵抗 と な る。
〈142MJqdl
， 
図-5
13 
e図ー5に おいてαニ τ旦Lーで表わさ れ る が， これはエミッタ接地に於ける電流増巾率βに相当すl-a2 
るから点接触型トラ ン ジスタよ り も ，は るかに容易に負性抵抗が得られる事 と なる。
入力抵抗はleの状態によって・異 な る が，置換 した値によって遮断，転移， 飽和各領域に区分 し て
等価回路を示す と 図-6 {イ)倒的 と な る が
何て;里見
(.1)遮断領域 (ロ)転移領戚
図-6
遮断領域で は Re = Rer (逆方向抵抗) .)) Rb'であるから
Rb'E込
Ve ;;;;; le R re一一一一百ーで有一Rb' 十 c +R!! 
飽和領域で は Re' Rc S= 0 と な るか ら
(6) 
Rb' R/l. Rb'E七 MVe士L ル �万一= ÁC Rぷ+R品 Rb' + RQ \" 
転移領域では Rb' .)) Re とすれ ば
， ( Rc(1一α)+Rヘ Rb'EVeさはb l R内R: �R:J 一 訂正R1EZ 紛
で示さ れ る。
これらを纏めて図示すると図ー7の如くなる。P，Qを
通称特性曲線の山， 谷と呼ぶ。 このP，Qの康標は第(6)的
(8)式 よ り 求める と
Re Rc 
Rt 
川 飽和領域
r時-R;[警設J '-
図-7
14 
( ^ Rb' Ec 、Pの座擦は(Ie，Ve ) =lO， - -Rbí刊百Rp， ) (め
( Ec Rb Ec (1-αJ \ Qの座標は〔IeJVe〕=i i �aてR.a平R百E了 五〔辰五平Rb')-Rb)
図-8のN字型特性を利用してバイアス電圧を正の
方向にかけてREを適当な値にして負荷直線と特性曲
線とが負性抵抗の範囲内で交わらせると無安定回路
による発振が行われるが図-9の等価回路図-10より
Eo-E-x _ _ . E択一E-x
ら(作1戸-ßt 十RJRlf (1-e-mω
RE+RIN 
ここにβ=R五E瓦C
VE (t)=Ex十(Eo-Ex)e一βt + 
(EE-Ex) RrN 
一 厄三ト RFL (1-eー か )
似)
t=-Ls n EEE里翌三十RlN) ー CExRE十EF.RrN)
β VE ( t) (RE十RlN)ー(ExRE+EERIN) (1.3) 
lè---;. 
図 B
遮断領域では
Eo=Ev 
VE(t)二ccEp
ExニEp
喧ワょっ主ltoI I，t.> Eマ下。下忌
図 ヲ
1 _ EVCRE +RINLJー(Ep RE十EERlNL)tL =一ê-- /l，n
βL "， .. Ep(RE 十RlNL)ー(EpRE十EERINL)
RE<< RINLとすれば
Ev--E". tLニREC /l，n __: 竺 兵 制Ep-EE 判Y
飽和領域では
Eo ニEp
VE (t)ニEv
Ex -- Evo 
(l4) 
1 " __ Ep CRE十RINH)一CEvo RE +EE RINH) �6) H β云 Ev(RF.十RINH)ー (Evo RE十EERINH)
RE)) RINHとすーれば
F口-EVntHニ RINH C /l， n Ë七威子 制
3. 光を照射した場合の特性
図-10
図-11に示す様に合金型接合トランジスタのエミッタ接合部やコレクタ接合
部の近辺に光を当てると，その放射エネルギーによって生じた電子とホールの
対は電界作用と自己拡散によってそれぞれN型域，P型域に流れこみ電流が増
加する。この事は当然N字型特性の変化をもたらす。
省全世PNP
図-11
ベース接地回路の入力抵抗特性の遮断領域においての等価回路は図-6げ)と
して表わされるが第(6)式を書き改めると
( D ，D.' Rc + Rg， \ Rb' Ec VeニIe ( Rer十Rb' Tl .L，'- �-r .L�J/J T'o ， ) \ J.'\. rTJ.'\.b Rb +R，2. +Rb' ) - Rcて夜瓦干Rb' 色め
15 
で示さわるが， これより
Rc +Ra 遮断、領域の傾斜 Rer十RI，' n �'';-， I �，'-"T)7 (19) Rc十R.Q， 十Rb
ここにRc >> Rl 'Rb' とすれば第胸式は
Rer + Rb' (20) 
となりRer<< Rb' であるから主としてRer の位によって遮断領域の傾斜が決定されるつ光の彪警が
Rerに充分に影響ーを与えない電界作用の範囲内でのRerの傾斜は大体直線をなしているが Rerの光
の照射による影響によって傾斜は若干変化するの 転移点P に近づ、くにつれて Rerは光の照射によ
ってその傾斜がゆるやかに なると同時にRcの債も減少する事により節制式の右辺の第2 項が大きく
なりP点がト.降するη
|ヨ--2 の様にトランジスタのノ、ーメチツクシールを通してトランジスタ容器の内部に光を照射し，
その照反を可変にしてやると光の照度が増大するにつれてN字型特性のP点は下降するつ 実験につ
いては特性的線の山P点が光に対vcの彫響が大きく表われるが， 谷Q点はVeの変化があまりな
いので主として特性曲線の�l:P点がどの様に変位するかを測定したろPNP-NPN接合型， NPN-P 
NP接合型とl叉1-12 (イ) (切についてそれぞれ定数の臭ったトランジスタを接合して， ー方のトランジ
スタには光を照射し， 他方の
トラγジスタには光を遮蔽し
た場合， それを反対にした場
ff， 叉トランジスタ二佃共同
時に光を!照射した場合につい
て， それぞれの矢験結果を|ヌi
-13に/1ミLtこ内 こ才Lìこよると
トランジスタ定数が仮に←」桁
1000. 
(的rl.Pn- P叩:持台(イ) p孔子札pn干拾
l刈 12
で、あってもハーメチツクシールの若色状態， 並びにトランシスタ容器内の基f?の位置大きさ等によ
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って同じ状態で光の照射を受けても PN接合部に光を 受ける状態が異るから， そのN字型特性の光
による特性の変化は必ずしも同一状態になるとはいえない。 従ってこれらの特性の変化は個々のト
ランジスタ定数が光の照射 によってどの様に変化するかを求める必要があるo例えば(α) � (e) 
図において2T64 の変佑があまりなく(f)図においては2T 14 ， 2T63両方共その変化が顕著に認めら
れ る 。
代表的な特性として2T64， 2T 14接合型と2T64， 2T 15接合型についてその Ve- Ie特性を求める
と図- 1#0伊)となり， 無安定回路にするために逆電圧s Vで2ωK，Qの負荷抵抗を接続すると図- 15と
なる。
図- 15の回路において発振振巾を測定したものが図ー 16 付)納付であって， その変化率を求めたも
のが図- 17であるo特性曲線の山 P点の位置の変化は 図ー 18で， これから計算して求めた変化率と
pd-+』|14.υH
A V V 
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図 14
比較したのが図ー 19であって大体等しい事がわかる。 同じく発振
周波数を測定したものが図ー20付)(1ロ)であって， その変動率は図-
21てが示す。 この場合のN字型特性の遮断領域においてはRE ;20  
K，Q， RrNL; RerでM，Q級であるから R rNLは光によって若干変
化しても第�式に於いてはβLは一定と考えてよし、。 叉飽和領域
図ー1 5 に於L、てはRE;却OKn， R/l， ; 10 0n従ってRE>> RINHで決定さ
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れるつ従って第伺， \L7)式に於いてtL))tHとなり発
振周波数は
f. • _�l �� REC 
1 -0 'Ev二百 例〉必n EpτEE 
となる。第仰式で、求めた発振周波数は図-22で大体
近似的な値が出ている。tL))tHなので非常に巾の
狭い良好なパノレス波形を観測し得た。
q 
zoOl 
J 3' ;</.O/)冶L珂，
釦如何m
表埠周mAF事支一宮千八ZV
2
2 図
変
l崎川 3 
I(I.ooo� 
z.�帥実
事ゑ
河
芸j・明
党、ノ
-EFta-L
O 
AHW AMwmMU 
C: 0.0待以F
I Z J 
rm定 式/，Q，ωU氏
図-22
図-23
1 C}" 
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図-23はIeの波形， 図-2 4はVeの波形を示す。
図-24
4. 2極管を使用した特性
ト ランジスタのハーメチツクシールを着色してい
ても以上述べた様に光の影響を受ける事はマルチバ
イブレーターとして使用する時特性が不整になるの
でN字型特性の山 P点を制限する如く図-25の様に
2極管を入ると一定に出来る。
図--25の 2極管を逆に接続したものは図-26(1)でその等価回路を示すと同図(ロ)となって第(9)式は
TR， 
Rt 
R.e 
Ve l��T�J， ， �臥
!地f 」ー
ム
rず
図-25 日〉
図-26
くロJ
(Rb +R2+Raj(Ec +Eb! (1e， Ve )ニ(O，Eb- ' R:十R;+R8十Rc 十R�
'
)仰
となり
Eb .... Rb 十R2+Ra {oo\ 一 …-E� ....- Rc 門
となる時はVeの極性は反転する。第(的式と第伺式とを比較してみる
とJ Ebを入れる事によりp- :z羽4- :m4 
Q点聞の開きが大きくなる。
この事は Veの差を大きく利
用する場合に有効となるの
凶-27の回路の入力の抵抗
特性の山 P点の変化は図-28
となり図-29の様に光の影響
が非常に拡大出来るの
図-27の回路の莞振振巾及
び莞振周波数を示すと図←30
となって発振周波数について
は約3倍， 発振振巾について
は約弘倍の変化率を有する。
6ト 図-28
図 28
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5. 結 言
ト ランジスタによってはリード線取出
口に光を照射するとPNP， NPN接合型
NPN， PNP接合型を用いたマルチバ イ
プレーターの特性が多少変化する♂ これ
柳1: に関して二三の実験を行ったもので， ど
震干 の様なト ラγジスタでもなり得るとは限延F
同o 1.$00 禅師 らないが， この変動を生ずると回路の作
掠度一一....l..JA.之 用が不確実になる様な場合にはト ランジ
図-30 スタの選択や変動防止回路に留意する
等， 又これらパルスの発振振巾， 発振 周波数の変化を遠隔操作等に利用する方法もあろうと思う。
本研究は野上正輝氏(現ソニー株式会社) の卒業研究の一部であり同君の努力に対して敬意を表す
次第である。
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液体の帯電現象に関する研究
，鳥 取 孝 太 良日
Studies on Static Electrification Phenomena of Liquid 
Kotaro TOTTORl 
The dangerous fire hazard ， which is considerd by the ignition of the spark discharge 
of the static electricity in the treatment of the flamabJe Jiquid as gasoline and benzol etc ， 
was reported， frequently . This paper studies the static electrification phenomena of the 
transformer o il which is circulated b y  the gear pump through the filter press， as the fund­
amental research on the electrification by the fluid friction. 
緒 吾吾日
周知の如く可燃性の非電導性固体， 粉体， 液体はその生産又は処理工程において静電気が発生し，
種々の障害を惹起し又放電火花による引火災害所謂Mysterious fi閃1F多くなる傾向がある。 筆者
はかつて住化石灰粉を中心として各種粉体の摩擦帯電現象について実験し， 帯電による爆発の可能
性は充分起りうるとし、う結論を得たの
液体については， この種原因と認めれている公知のものには， 25年3 月九州某工場 でベンゾール
タンクにベンゾールを圧送作業中におけるタγクの爆発， 28 年8 月静岡市某ガソリンスダンドでド
ラム権からガソリンを地下タンクに補給作業中の引火災害， 29年11 月浜松市某ガソリンスタンド で
ピニールホースによるガソリン補給中の引火火災， 又3 4年5 月勝山市某 ガソリンスタンドでタンク
ローレイより地下タンクに給油中の引火火災等があり， 小被害を加えると相当頻出していると指定
され近時可燃性液体の処理工程の量産と普及に伴い， この種放電火花による災害が益々多くなる傾
向がある。
液体が流動する際， その比抵抗が 1011ilcm以上 では帯電するが， 1 09ilcm では漏洩のため帯電は
認められないと云われるので， 本実験に用いた液体にはガソリン， ベンゾールのま日き可燃性液体は
引火の危険があるので， 使宜上変圧器油を用い， 給油装置として加圧式誼過機を使用し， その流動
摩擦による帯電現象を究明する第一歩として行った実験 で， 本報告はその測定の経過概要 である。
2. 向験実T9 4J 
程おヱに品凶給用現 (卵ミ!L
本実験は北陸電力株式会社
伏木変電所構内の浄油給油施
設系統を利用して行った現場
測定 で， 図- 1 はその概要で
ある。 構内に常備する2万E
タンクと散在する数千E入の 図 l実験に用いた給油工程
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変圧器即ち仮タンクとを径2吋のビニールホースで連結され， その間に5IP電動機付方日正式油誼過
装置がめり， 必要に応じ常備タンクから仮タンクへ， 或いは仮タンクから常備タンクへと謹過浄油
して給油し得る施設であるつその櫨過装置の吐出口及び吸込口側に長さ20mのビニールホースで、直
結しているので， 電位測定のためそのホースの外側適当間隔に密着して巻いた金属箔に測定端子線
を取付けた。 この測定方式は粉体の帯電測定と同様
ミ I であるが， 市販の箔検電器ではその直読範囲は最高
時g
産戸
今i 6 刊
十
之
2.5KV程度であ る ので， 測定電圧を 数倍の コ ンデ ン
サーを直列に接続 して分圧 し ， 検電器に印 加 して測
定したσ 検電器の箔反接角度と直流印加電圧との較
正特性曲線を示したのが図-2で， 最高8KV程度ま
輔F同町画時四e缶詰
で、 直読し得る も のを試作した。 ‘
給油作業の実施現場で， この試作検電器を月1\，、て
は測定した結果を示したのが図-3である。図の横軸
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21)叩
しス
ベ崎川、J支
口一
不
統一
刻 'υ ~ で 山山
を
接ホ
綜板吐位
に
の
曲
木
'
電
ス
そ
の
Lを
で
の
一と
図傍
合上
ホ
置
。
近
場以
側位す点た
Y1
口
子一
不
定
し
組
出端を測縁&吐定置
各絶大
の
測
位
の
と
最
機 係
ス地は
過個関
一大
で
誼8
の
ホ
てく
はた
と
はえ近
したっ 曲線(B)は同じホースで、(A)
のl諜に月j\，、た木板を撤去して特雨碍子で、支えた場合で最大5.5KV紅度の電位を示した。 曲線(C)
は(B)の際に月J\，、た碍子を撤去して現汗jの給油状態とした場合で， 吐出口近くでは最大4.7KV程度
の電{立を示した。尚この除濯過機の吸込口側ホースの場合， その近傍ではO.lKV程度の比較的低い
電位であったため ， IJ&、込口連結の ホースの電位測定
は省略した。 この閃で示す如く吐出口近傍の測定端
子間隔が粗であるため最高電位位置が不明なので，
これを明確にするため吐出口近傍ホースの長さが:;3
mに互って20cm毎に測定端子を取付けて電位測定
したのが関-4 である勺 <_A) ( B )何れ も ホースを木
板で大地と絶縁した図-3(Aìの場合と同様の状態
で‘行ったの(Aìは常備タγクより仮タンクに給油」
た場合で吐出口より凡そ50C1nの位置で、最高i5KVを
示L， (B)は仮タンクより予言備タンクに給油した場
合で同じ く 凡そ 40C1nの位置で 最高 4 KV程度を示し
たっ (A) と(Bìとの相違はホースの大地に対す る 関
町宮
4
へ〉J一一vu柑
目白特命科<2
告�3
ケ之i必〉γ1有主u4お手ta邑--一一-'------'小ーλ吐Jl;官必り唖苦王寺(l1'I)
医-4吐出口近傍の電位分布
23 
係位置 が異な る た めで あ ろ う 。
以 上の 実験結果に よ り 静電気の 発生源は給油櫨過装置に よ る こ と は 明 かで ， そ の 吐 出 口 側 ホ ー ス
の 静電 々 位の 分布状態は ， ホ ー ス の 漏洩抵抗 ， 大地 と の 関係位置に よ り 電位は減衰 し ， ホ ー ス の 絶
縁状態に よ り 数十 C悦 か ら か ら 数m の 位置に 最高電位が生 じ る 。 叉吸込 口 側の ホ ー ス の 電 位 の 僅少
な こ と か ら ， ホ ー ス 内側即ち管 内 の 流 動摩擦に よ る 帯電現 象は こ の 程度 の 流速で は存外僅少で あ っ
た 。 な お静電気 の 発 生源 も ポ ン プ機構に よ る か ， 櫨過機構に よ る か ， 更 に 給油 中発生 し た 静電気が
タ ン ク 中 に残留す る かの 問題 があ り ， こ れ 等 の 点の 究 明 に は現 用 装置を 利用す る こ と は 困難な の で
次 の 小型装置で 確 め る こ と に し た 。
3 小型i戸過装置に よ る 実 験
使宜上用 い た 小型加圧式櫨過装置 は プ レ ー ト 型で 櫨板 及び櫨枠 は 耐 酸性の エ ボ ナ イ ト 製で あ る 。
櫨紙 は NO . 26 寸法 は 5 吋角で使用枚数は14枚で あ り ， 撞枠 両側の櫨板 の 聞 に櫨紙を 挿入す る の で ，
櫨紙 2 枚で単位 ユ ニ ッ ト を 形成 し 最大 7 ユ ニ ッ ト ま で 並列に配置 し 得 る 。 給油 ポ ン ゾ は 2 個 の 歯車
を 使 用す る 歯車型で ， そ の 原動機は油圧を増減 し て 実験す る 関係 上変返す る た め ， Y2IP の単相直捲
整流子電 動機を 用 い た 。 叉 ポ ン プ機構 と 櫨過機構 と を 容易 に 分離 し 得 る 様 ， 佳 1 吋 ピ ニ ー ル管 で 直
結 し た 。
従来使 用 し た 箔検電器は安価簡便で は あ る が連続 的 指示 が得 守 な い の で ， 最近市販 さ れ た ポ ロ
ニ ウ ー ム 集電器 ( RaD ) を 用 い た 測 定範 囲土60KV の 電位測定器を使用 し た の 図 ー 5 はそ の 測 定回
路を 示 し ， ポ ロ ニ ウ ー ム か ら放 射す る α 粒子は電位を 測定 し よ う と す る 物体面 と 集電器面 と の 聞 に
ヨ二�
ち f;
はR l ' プ ロ ー プ 筒 と 集電器 と の 聞
に は R2 の 導電 路が形成 さ れ ， 物
体面 の電f立をV と すれ ば ， 集電器
の 対地電位の 変化分 Vs は
8 - -Rl V で 示 さ れ る 。 従- Rt + R2 小
って 集電器に該続す る 真空管 を プ
リ ツ ヂ 按続 し た 回路の pA メ ー タ
ー で連続的 に 変化す る 電 位 が測 定
さ れ る 。 測定測 囲 の 調節は プ ロ ー
プ の 外側に摺 動す る ソ ケ ッ ト に よ
図-5 電位制定回路 り R1 を 変化せ し め る の で あ る 。
静電気 の 発 生源を 確 め る た め に ， 櫨過給油工程に お け る 油を 循環貯蔵す る 油槽を 用 い て そ の電位
を 測定す る 方式に し た。 油檎 は 18 ß 容量の長方形 ブ リ キ 権を ， ベ ー ク ラ イ ト 板 に聞置 し た高圧碍子
上に 置 き 大地 と 絶縁 し ， そ の 絶縁抵抗は 2000MO以
上 であ る 。 又そ の 静電容量は 25pF 程度で ， 静電 エ
ネ ルギ ー は電位 が 10KV で 1 . 25rnjoule . 40KV で も
20rnjou1e で あ り ， そ の 放電 火花 に よ る エ ネ ルギ ー
は僅 かで ， し か も 使 用す る 液体は蒸発量が 0 . 4 %以
下で あ り ， 油槽は 開放 型で あ る か ら ， ま づ 実 験 上引
火 に よ る 災害はな い 。
当初図 - . 6 の 如 く 油槽に臨管 し た 吸込及吐 出管を
窪 1071聞 の 硬質 ピ ニ ー ノレ管を 用 L ・ て 実 験 中 ， 油槽 の 図-6
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図-7 図 8 図-9
電伎 が lOKV 内外 と な る と 吐 出 管 に は 図 - 7 ( 露出 1 分 ) 図 -8 ( 露 出 2 分 ) 図 -9( 露 出 3 分 〕の写真
に示す様な連続的火花 が大地方 向 に 向 って 発生 し ， 同時 に絶縁 し た 油槽の電位は零 と な る 現 象 が 生
じた。 写真 図 一7 内 至 9 に お い て カ メ ラ と 被写体聞 の 距離及び位置 は 図 - 6 と 凡ん と 同 じ であ る か
ら ， 放電火花 の 大い さ ， 位置 は容易 に 見 当 し得 られ
る 。 そ れ で以後 の 実験では 図 -- 10に示す様 に軟質 ヒ
ニ ー ノレ管に取 り 換 えた 。 こ の現 象 につ い て は今後 の
研究に ま つ と し て ， 可燃性液体処理 に あ た っ て 安全
工学上注意す べ き 事例 と して 示 した わ けで あ る 。
さ て ill1柚 の rlJî が充満 した場合 と 半減 した場合にお
け る 浄rrll 中 の時 間 的 変化を 比較 した の
即ち 図 - 1 1は油槽にríllを 充満 ， 図 - 12は油を 半減
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した場合で ， yrJj圧を0 . 4 ， 0 . 6 ， 及ひ O . 85kgjcm 2 と
変 えた状態 で浄泊 中 に お
け る 各電位 の時 間 的経過
を 示す円 図 中 グAI' は 白 山
油面上 の電伎 であ り ，
ゲBI' は油槽 の ブ リ キ板を
通 じて のi由横田 の電位で
め っ て ， Mれ も 起 動最初 の 数秒 で飽和的
状態に注す る 。 グA/' と グB/' と の電位に若
干差違 の 生ず る の は測定位置及び大地 と
の関係位置 に よ る の で あ ろ う 。 又油槽 の
泊量の 増減 に は電位の 変イじはあ ま り 影響
がな く ， 何れ も 最高 25 KV 内外を 示 し
た 。 {ロJれ の場合 も 油圧 の 増加 と 共 に油 の
電位 が上昇す る こ と を 示 した。
次 に泊植を 接地 した場合 の電位変化を
示 した の が 図 -13で ， 勿論油機横田 の電
位長iJ ち ゲBI' は零であ る の で ， 1出 面上の電
位即ち グA1/ の場合を 示す の 油槽を 絶緑 し
た場合に比 べ て 約20%前後 の 減 少 を 示
し 又そ の 油量の多寡に よ っ て 電位が相
当 の差違を 生ず る の も 亦i由楠 の接地に よ
る 電位分布 の相違に よ る も の であ ろ う 。
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か く 油槽を 接地 し て も 尚 槽 内 に 相 当 量 の残留 静電気所調 "volume charge" の存在を
示す こ と は ， やは り 之 の種安全工学 の 見地 よ り 充分注 目 す べ き 好例 であ る 。
以上は撞紙 14枚即ち 7 ユ ニ ッ ト の撞過機 に よ る 実験結果 で ， 絶縁油 の 如 き 誼料を 使
用す る 可圧式撞過装置 で は静電気 の発生 r 
は必然 的 であ る こ と を 実 験 的 に 明 か に し 言
た。な ほ 油槽 の 自 由 油面上 の測定即ち " A" ー
で は液 面 が激 しい 波 動を 生 じ ， 測定が困 L E 
難 な場合があ る た め ， 以下 の電位測定に た
は 若干低い 測定値を 示す が ， 液側面 の 測
定即 ち グB/' の場合を 用 い る こ と に した 。
静電気発生の他 の一つ即 ち 抽 ポ ン プ機
構 の 給油工程 に お け る 油槽 の電位を 測定
した の が 図 ー 14 であ る 。 ポ ン プ の 吐 出 口
に 接続 さ れ た径 1 吋軟質 ビ ニ ー ル管を 圧
櫨器 よ り 取 り はづ し ， バ ル ブを 取 り つ け
て 油圧を調整 し た 。 油圧0 . 15kgjcm ll の
低圧で は60V程度で ， 1 . 6kgjcmll の 高圧
と し て も 900V 程度で あ り 撞過 装置 の 有
る 場合に比 べ ， 僅少の 電位を示す が ， 油
圧増加 と 共 に 静電 気 の 発 生 の 増大す る こ
と は 給油処理工程で は注意す べ き 現 象で
あ る 。
次 に圧櫨機の 据過 コ ニ ッ ト 数の 増加に伴 う 油槽 の 電位及び流速の 変化を 測定 し た の が 図 ー 15 で 示
す 。 同 図 (a ) は 各 ユ ニ ッ ト 毎 の 油圧を 0 . 4 ， 0 . 7 及び 1 . 0kgjcm2 と 変イじ し た場合の 電位及び流速で ，
"'v 40 
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ユ ニ ッ ト 増 加に よ る 電位 の 安イ七.(1)
電位は 5 分間 の 平均値 ， 流速は径 10'i'l仰 の 吸入管及び 吐 出管 の 流速で あ る 。 測定 臼 時 は 同 図(b )に示
す 如 く ユ ニ ッ ト 毎 に異な り ， 従っ て 電 位は測定諸条件即ち気温， 湿度 ， 油温及び粘度等 に よ っ て 著
し く 左右 さ れ る こ と を 示す。 同 図(b) は 各 ユ ニ ッ ト に お け る 油圧 ， 流速の 影響を 知 る た め ， 単位油圧 h
図-1 5
26 
単位流速 に対す る 油槽 の電位 の 変化を 示 し ， 静電気の 油圧 ， 流速に影響す る 度合を示す。
図 - 16 は前 図 と 同様強過 ユ ニ ッ ト の 増加に よ る 電位 の 変化を 示 し た も の で あ る が ， 一定油圧即ち
() . 4 ，  0 . 7或 い は l . Okgjcm 2 と し て 各滋過 ユ ニ ッ ト 数を 増加 し た場合 の 電位変化の 状態を 示 す o 向 図
( a )及び (b) よ り 各一定油圧 に対す る 測定 日 時 は 同一で ， 気 象及び 油 の 物理的諸条件は大体一様 と 見
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図 í 6 ユ ニ ッ ト 増加に よ る 電位 の変イヒ凶
倣す こ と が 出 来 ， 従って 前 図 に 比 べて 特性曲 線 の 極端な 変動 ， 凸 凹 は 少 な し 、 。 こ れ 等 図 - 15 ， 図 ー 16
に よ っ て ， 櫨過 ユ ニ ッ ト 数を 増加す る と 電位及び流訟は 上昇す る が ， あ る 程度 ユ ニ ッ ト 数が増加す
る と ， そ れ等 の 上昇 割合 は漏洩電流の 増大の た め か減少す る 。 又静電気発生の 多寡は油圧 ， 流速に
著 し く 左右 さ れ ， そ の 上測定 日 時即ち気 象条件， 油 の 物理的状態に よ っ て も 影響 し ， 全 く 静電気を
ゲ刈ysterious fire" と し て 厄 介視 さ れ て い る の も ， 主主 に起 因す る の で あ ろ う 。
4. 結 論
以 上は波 体 の 帯電現象を 究 明す る た め の 第一歩 と し て 行った笑験の 報告で、 あ る 。 給油工程に使 用
し た 加圧式漣過装置で、 は ， 静電気 の 発生量はそ の ポ ン プ'機構に よ る 影響が少 く ， 大部分 は圧掘器即
ち 鴻紙 に よ る こ と を 明 か に し た 。 叉そ の電位は給油系 統 の 大地 と の 関係位置 ， 気象条件 . 液体の 物
理的状態等 に よ っ て 影響が著 し し 、 つ な ほ 静電気 に起 因す る 安全工学の 見地か ら ， 比較的比抵抗 の 高
い可燃性液体で は ， 残留静電気即 ち "Volume charge" につ い て は以後 の 研究 に ま っ と し て ， ま
づ そ の 加圧 ， 流速は可 及的 に低 く し ， 使 用ナ る 配管 ， 処理装置 ， タ ン ク 等 の 材質 は電気的導体を 使
用 し ， 接地す る こ と が望 ま し い こ と を 実験 的 に示 し た 。
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ア セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル 類 の 研究
(第 2 報) 3 ・ 6 ー ジ メ チ Jv- 4 ー オ ク チ ン ー 3 ・ 6 ー ジ オ ー ノV の 合成
野
角
A Study of Acetylene gIycoIs 
路 末
義
. ( Par t1I). Synthesis of 3 . 6 ・dimethyI -4 ・ Octine司 3 . 6 ・ dioI .
雄
Sueyosi NOZI. 
Yosio KADO. 
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We have prepared 3 . 6 -dimethyI -4 - 0ctine - 3 . 6 - dioI from methyI ethyI ketone and Calcium 
Carbide powder in stead of acetylene， using caustic KaIi as a condensing agent in ether or 
dioxane.The maximum yields of the diol are 65 . 6労 and 41. 5% respectively. 
前 言
a . á ー ジ オ キ シ ア セ チ レ ン 類 の 合成法に は カ ル ボ ニ ル化合物 と ア セ チ レ ン グ リ ニ ヤ ー ル 誘導体の
反 応 . 液体 アン モ ニ ヤ 中 でア ル カ リ 金属誘導体 と の 反応等 があ る が我 々 は 常 圧帯温下で粉末 カ ル シ
ウ ム カ ー バ イ ド と ケ ト ン 類を カ 性 カ リ を 結合剤 と し て ， そ の い く つ かを 合成 し 前議に て 2 . 5 ー ジ メ チ
ル ー 3 ー へキ シ ン -2 . 5 ー ジ オ ール (m . p . 93 - 940C ;B . P ， 120"-'1220Cj30mmHg ) につ い て 述 べた が
本報で は3 . 6 ー ジ メ チ ル ー 4 ー オ ク チ ン ー 3 . 6 ー ジ オ ール を 合成 し た の で報告す る 。
実 験
(a) 使 用 薬 品 及び操作
本実験に て 使 用 し た薬 品類 ， 及び反 応装置反 応操作は第 1 報 の そ れ に 準 じ た 。 但 し 反応器 中 え のL
薬 品添加法 は第 1 報 同様， カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド ， カ 性 カ リ ， 溶剤 の 混 合物 中 え メ チ ル エ チ ノレ ケ ト
ン を 滴下する 法 (A法 と 称す る ) と カ 性 カ リ ， 溶剤 ， メ チ ル エ チ ル ケ ト ン の 混 合物 え カ ル シ ウ ム カ
ー ノミ イ ド を 徐加す る 法 (B法 と 称す る ) の 二通 り 行っ た 。 反 応 処理最終階段で得 られ た 結品 体 と 若
干 の i白状物の う ち 油状物 の 精査は他 日 と し 結晶体 は減圧蒸留す る と 127-1290 Cj15mmHg の 留 分 が
擬回 し m . p . 50-50 ， 50Cの 目 的物が得 られ る 。 こ の も の の 元素分析値は 次 の 如 く で あ る :
CH. � � �� � � _ CH 元素分析 : (C12E2 202 : C2ds〉Q-CEC-Pく C2え )
HO OH 
埋 諭 値 測 定 値 差 実験 資 料
( % ) ( % " ( % ) 検体量 3， 876mg 
C 70 . 55 70 . :55 一0 . 20 CO 2 9 ， 991  
H 10 . 65 10 . 44 -0 . 21 H20 3， 615 
。 18 . 80 19 . 21 +0 . 41 
本、 品 は ア セ ト ン ， ジ オ キ サ ン ， メ タ ノ ー ル ， ユ タ ノ ー ル ， ク ロ ロ ホ ル ム ， 水 ， ユ ー テ ル ベ ン ゼ ン ヂ
四塩化炭素 ， 二硫化炭素 ， ベ ン ジ ン 等 に よ く 溶け る 。
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17-20 11 1.8 1.8 11. 6 
20-23 15 7 8※ 29.2 
20-22 15 7.5 7※ 31.6 
20-23 15 10 痕跡 41. 5 
20-23 15 6 痕跡 25.4 
。 15-17 15 15 痕跡 63 . 5 
。 15-17 15 15.5 痕跡 65.6 
。 15-17 15 13 I痕跡 55.1 8 19 20 
収率は使用メチノレエナノレケトン量を基底としたもの。
ふ炉過匹難な微結品分を合有していたもの
セ験蕃号1 - 5 A(:t 6 - 8はB;去によった。
考 察
本及応の機構は第1報と同様に次の如く考がえられるつ
CaC2+2KOH-→KC三CK +Ca(OH)2 
CHa CHa 
CH KC三CK+ 2C:
え>COーC35-Q-C三C-C-C2Hs
OK OK 
CHa CHa CH8 CHa 
C2Hs - C-C三C-CーC2Hs十2H20ー→C2Hs-C-C=C-C-C2Hs+2KOH
OK OK OH OH 
本実験の範囲内においてはアルカリ濃度の等しい時はケント量の増加， 反応混度の上男， 撹J半時
閣の:長大は収量を増す傾向にあるの 叉溶剤lの種類が大きい影響を与えることも見受けられユーテル
がジオキサンより効果よいことが判るつ 更にカーメイドの添加I1買の相異が撹梓操作の難易を示すこ
とは注日すべきことであってA法では反応液の粘調性が大となり撹梓不可能のことさえ現われるが
B法にては， この現象が大きく見られないの これはカーバイドの徐加により， これが膨湿， 分散し
消石灰の{凝固が妨げられるのであろうと瓜われる。 本法は反応速度は遅いが加圧アセチレンを使用
しないので場発等の危険は全くなく叉他法の如き復雑な操作も不安で容易に実施される便利があり，
しかも比較的純粋な目的物をうる場合があるの
結
カルシウムカーバイド粉末とメチルエチルケトンをカ性カリ存在ドにてエチルエーテル又はジオ
キサンを溶剤として反応せしめる， 6ージメチルー4ーオクチン-3.6-ジオールを， それぞれ65.696
及び41.596の収率で合成した。
i*報は昭和34年11月4口の日本化学会近畿支部、 高分子学会北陸支部、 新織機械学会北陸支部、 議|
l縦学会、 四学連合地方大会(於福井大学工学部)にて発表した。 j
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ナフタリンのクロルメチル化について(第I報〉
野高
路 末
島 徹
Qn the C hlorom ethylation of Naphthalene (Part 1 ) 
Sueyosi NOZI 
Toru T AKASIMA 
We have intended to prepareαーchloromethyl naphthalene in a g ood yield that is an impor­
tant starting material of naphthyl acetic acid-一一as well-known plant growth reg ulator. 
Naphthalene (21. 5g) ， I=araformaldehyde何回，concentrated hydroehloric acid (33g)， 8 4.2 5  
7長conced. sulfuric acid and some of mercury compound (0.2 '" 1.0 96 to naphthalene) as a 
，eondensing ag ent are mixed and heated in a reaction vessel under vigorous stirring . 
When the reaction has been made at 80 '" 8 50C f or 7 hours， the yield ofα-chlcromethyl 
naphthalene is easily obtained in a more than 9 0 ;;ぢ(based on naphthalene consumed). yield. 
Particularly， M ercurous chloride shows a better yield. 
前 言
植物ホルモンとして著名なαーナフチル酷酸の原料であるIー クロルメチルナフタリンの 収量よ
き合成法を日的として本研究を行っ たの Iー クロル ナフタリンの合成法はプ ラン 又はケレー反応に
端を発 し， その後， 多数の研究改良法が発表 され ているが大別するとフォルマリン又はパ ラフオル
ムアルデヒドに塩素化剤として乾燥塩酸ガス或は波塩酸を差課又は共用 し縮合剤としては燐酸， 硫
酸，酢酸， 塩化亜鉛等を， これま た単独或は併用 してしる。 中には}創業として石油系炭化水素を用
いるものもあるが得 量は 40 "'7596位である。 我々は工業的製法としてパラフオルムアルデヒド に最
も簡単な濃塩酸と硫酸を用いるに当り硫酸の濃度， 反応時間及ひ、触媒効 呆等を調べた。 本報では硫
酸濃度 8 4.2 5%のものを使用 し目的物を悠に90 % 以上の得 量で得 た。
実 験
(1) 使用薬品及び反応操作
本実験に用いた薬品は何れも市販品化学純のものであり反応 比ガ ラス製四頚丸底フラスコ(内容
は200 c.c.， 300 c.C.， 500 c・c. ，等を用い たが大差 なかっ た故， 主に300 c・c. のものを使用 した〕に温
度計， 滴下ロート， 接結管及び撹t干機を装備 し次の如く操作 した。
先ず反応 容器にパ ラフオルムアノレデヒド 5g をいれ， これを覆うようにナフタリン21.5gを撒布 し
濃塩酸33 gを注加， 湯煎中に て静かに加揺する， ナフタリンが殆んど融解する頃， 塩酸ガス の逸散
を注意しつL徐々 に捜杵始 め 硫酸 2 5.1 g を滴下する。かくして液温を80 "' 850Cに保ちつL 撹持を速
める時は反応 の進むにつれ塩酸ガスの吸 収が認められ円滑に操作 される。 約1時間余にして淡黄色
の油状物が液面上層に見うけられる， 所定反応時間後， 内容物を分液ロート に移 しエーテノレに移行
せしめ 階液と分離， エーテル液を水洗後， 10%炭酸ソーダ液で洗浄， 更に水洗 して無水炭酸カリで
この
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充分乾燥する。 この乾燥エーテノレ波よりエーテルを加温留去し残淡を減圧蒸留にて未反応のナフタ
リンを回収， 更に所要減圧度で目的物を分留する。 残留分は二置換体及び重合体等であるが，
所理は他日においた。なを触媒は初めより添加した。
(均 実験結果は次表の通りである。
86.3 
96.7 
90.4 
84.1 
92.0 
87.7 
75.9 
97.5 
79.0 
95.3 
96.1 
90.0 
89.5 
86.4 
78.5 
1(16.0 ? 
93.2 
64.5 
62.8 
分 ???お|主的苦手写I�(f;i56) l タリン(g)(B) i α 物(g) I 回収ナブタ |残 留(A) リシ (g) I (g) 
7 6.8 6.2 HgC、21.0
2 4.5 15.2 10.1 5.6 " 1.0 
3 4.5 14.2 10.1 3.7 11 1.0 
4 7 15.4 8.2 I 5.4 11 0.5 
5 4 15.1 9.5 3.3 11 0.5 
6 7 15.7 8.5 2.3 fノ 0.2 
7 4 13.2 8.8 3.9 11 0.2 
8 7 15.6 9.9 4.3 HgCll.0 
9 4 14.7 8.0 2.0 /ノ 1.0 
10 ※7 13.5 11.2 2.5 11 1.0 
11 ※14 14.8 10.3 2.8 11 1.0 
12 7 17.0 7.7 i 4.3 
13 4 16.2 8.3 3.5 グ 0.5 
14 7 17.2 HgO 1.0 
15 4 16.8 
16 4 17.2 9.8 i 2.5 I 11 0.5 
17 4 17.9 7.5 I 2.6 グ 0.5
18 7 14.8 4.8 I 5.7 な し
19 7.0 I 8.5 な し
問時
。
応
(
反
実 験
番 号
きi�r.Dは初め2時間丈け8日-850cv;こて行いその後は58-620cで反応せしめたもの。
察
本反応は次式に示すように允すクロルメタノールCH2 CL (OH) が生成され， これ が 恐らく
CH2 CI+の如き陽性試薬としてナフタリンのI位を攻撃すると考んがえられているの そして従来硫
酸， 酢酸， 燐i唆等が触媒として用 いられているが特に木実験にてJjJし、られた水銀化合物はナフタリ
ンの硫酸化反応の際に見られる如く好んで'rt立に附加するから当然、よき影響を与えたものであろう
考
HCHO+HCrぶ二二二竺H2CCI (OH) 
+ -
H2 CCI (OH)十日CI +-二二二三H2CCI+CI +H20 
t-.. r-T HgCl 1" = 1"= r-T ， = + C10Hs + H2CCI 一一一 → C1oH7CH2CI十日
しかし， この際， 温度を肖く且つ反応時間を長くする時は二置換休や重合体等の副反応が現われ反
対に温度低く反応時間短い場合は反応物は固化し 分離しにくく未反応のナフタ リン量大でありやiSれ
にしても 目 的物の収量は減少する。 故に副反応を抑 制しつ L 目 的物の好収量を希 むには ， あ る程度
未反応ナフタリン
の
回収を許容せねばならない白 木実験はこれに主眼を置き残留分の少なる条件を
求めていったわ けであ る。 又水銀触媒は硫酸イじ反応を類推したのと撹持機シ ー ル用の水銀が， たま
たま反応液中に落下したものを， そのまま反応せMしめた場合， 収量の増大した例により更に確信を
持って使用し出したのである。
3[ 
残留分はエーテル， ベンゼン， 氷酢酸等 に溶 け， これよりM. P. 144�1490Cの二置換 体と思わ
れる結昌質を可成り， よい量得られ たが， この処理は別 にした。 なを減圧蒸留の際， 内容物の樹脂
化が生ずるのは既報の如 く被31害j夜から酸， 水及ひ、アけリ等 の除去が不完全な時， 叉加熱時聞が
余り長い場合に見受けられ た。
結 雪量E司
Iー クロルメチルナフタリンをパ ラフオノレムアルデヒド， 濃塩酸及び84. 2 5%硫酸で合成するに
当り反応 前.皮， 反応 時間， 水銀触媒の効 果等を調べた結果
(1)反応 温度 80 �850C では 7時間で充分である。
(2) 反応 温度 80�850C で初 め 2 時間操作 し後 58�620C に て 5時間行えば更 に好 収量をうる。
ゆ) 水銀触媒の使用は 未だ見あ たら ないが確かに優れ た効 果がありナフタリン に対 し 0.2�1.0%
添加すること により悠 に9 0% 以上の収量が得られ特 に甘ー采がよいようであるの
(本報は昭和34年11月4臼， 日本イじ学会近畿支部， 高分子学会北陸支部， 繊維機械学会近畿支部，
繊維学会， 連合地方大会(於福井大学工学部) に て 発表 したの)
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アセチレングライコ{ノレ類の研究
(第1報) 2・5ージメチノv-3ーヘキシンー2・5ージオールの合成
野
路田中 士ロ
村
末 英 功
夫
夫
μ5 1三E
A Study of Acetylene glycols . 
(PartI ) Synthesis of 2. 5-dimethyl-3-hexine-2. 5・diol.
Sueyosi NOZI. 
Hideo 1WATA， 
Isao MURANAKA. 
When 2. 5司dimethyl-3也exine仏5-diol is oxidized dehydrated and， esterified， meta-aιrylic­
cid ester is eHected. 
This is a welI-known s tarting material of acrylic resins. 
P. W. Porter has published this s ubJect on the chemical Enginerring 54， N04. 102""106 
(1947) as the new preparation of meta-acrylic acid resins. s ome of investigators have 
reported on the method of preparation， reacting acetylene and acetone in the presence of 
caustic alkali as condensing agent in some of solvents. 
We have experimented the s ynthesis of this diol， using acetone， causti kali and calcium 
carbide powder in s tead of acetylene， and have obtained 1t on the yield of 4696 in the 
ether， 38.5% in the dioxane respectively. 
前 自
2.5ージメチル-3ーヘキシン- 2. 5ージオールは酸化， 脱水， エステノレ化によりメタアクリル
酸エステルを与える。 これについてはR. W. Portervがアクリル酸樹脂の新製法としてアセチレン及
びアセトンとリジオールを径てエステノレ及びポリマーの工業的合成法を報告している。アセチレンと
アセトンとの カ性カリ存在下の反応については Zeltnerはジメチルホルマールを溶剤とし， 又Weiz­
mannはアセタールやエチレンクdライコールのアルキルエーテルをj容剤としたB・P特許 制是唱し，
他の英特許ではエチレングライコーノレブチルエーテルま 溶剤としooC v，こて反応を行えば本ジオール
を28""105ぢとメチノレブチノール 85""66.796を得ている。我々はアセチレンの代りにカルシウムカー
バイドとアセトンとを用いジオキサン及びエ チルエーテルを溶剤として常庄常温にて所期の物質を
合成し若干の知見を得た。
実 験
(a) 使用試薬及び反応操作
本実験に使用した薬品類は市販化学一級品てあり液体類は使用に先きだち脱水剤で充分乾燥し
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た。カルシ ウムカーバイド( 以下カーバイドと 略記する)は東化工(株)製品(カーバイド立方25 0)
をI7 0�200メッシユの粉末とし て用いカ性カリは使用 に当り手早 く粉砕して添加し た。
反応器はガラス製300cc 内容の四頚丸底フラスコに温度計， 説縮管， 滞下ロート及び能率よ き撹
持機を装備し， これを湯煎上に設置するo 反応器 にカーメイド， カ性カり及び溶剤をいれ暫時所用
温度で撹持せし めた後アセトンを滴下する。 反応の進むに つれ 内容物は寅土色より赤褐色に変イじし
時間の経過と共 に粘調性をま し遂に撞伴不能に なる。 ここで反応器を冷却し少量の水を加え て 未反
応のカーバイドを分解せし め発生アセチレンガスを計量する。 内容物は溶剤層， アルカリ水層及び
消石灰沈澱の3層と なる故沈澱は1戸別し水洗する， この水洗液は上記アルカリ水層 に混合するF 静
剤とアルカリ水は分液 して， その各々をキ塩酸で中 和する。 溶剤は液色が赤色より黄色に変化する
こと により中 和点が判別 され叉アルカリ水は白渇する故エーテルで抽出し， この部分は溶剤に混加
し， 水洗， 乾燥し最後に溶剤を留去回収すると残留分より黄色味を帯び た結 晶質と， ある場合には
若干の油状物とが得られる。結 品分を減圧蒸留又は溶剤再結法で精製すると m.p.93�940C; B.P . 
1 20�1 22oC/30mmHgの2.5ー ジメチル-，3ーヘキシンー2.5ージオールが得られる。その元素分析
値は次の如くである:
/ " TT " CH� ..._ " " " r'\ .JCH�、元素分析: ( C8H1402:CH�>守-c，=，c-cくCH� )
理論値
( %) 
C 67.57 
E 9.92 
。 22.51 
OH OH 
測( 定値
%) 
67 .42 
9.83 
22.75 
差
(9ó) 
-0.15 
- 0.09 
+ 0. 24 
実験資料
検 体量 4 ，270mg
CO2 10.55 0 
H20 3，751 
本ジオールはエタノール， メタノーノレ， ジオキサン， アセトン， 水， クロロホルム， エチルエー
テル に可溶でありベンジン， ベンゼン にも溶ける。 尚， 油状物はメチルブチノーノレ及ひずアセトン結
合 体と思われるが， 今回この精査は他日にし た。
(b)突 験 例
実験|カーパイ1カ性カ引アセトシ|ジオキサl::cーテル|反応温度!債持時間|結 副油状分11収 率
番号|ド (g) I (g) I (g) I � (cc) I (cc) I (Oc) I (h) I (g) I (g) I (%) 
30.7 24 200 15-17 4 10 38.5 
2 15 7 28 200 15-20 5 8 23.3 
3 15 7 28 200 30-33 6 7 5 20.5 
4 15 7 28 30-32 20 痕跡 4 
5 23 12 39 ※22-25 2.5 2.2 6 5.2 
6 23 12 13 100 5- 7 15 7.0 痕跡 45.3 
7 23 12 19.5 100 5- 8 17.5 2 痕跡 29.4 
日 23 12 19.5 100 7-11 4.5 11 痕跡 46.0 
収率は使用アセトシ量を基底としたもの
※印は初め22-250Cとし後初分程560Cとしたもの。
考 察
カ性アルカリ存在下のアセチレ ンとアセトン との反応でカノレピノール を合dする反応機構か ら類
推 され てカーバイドとアセトンとの附加反応は次の如く考 んがえられる。
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KOH CaC2+KOHー→CaーO-C=，-CK 一一一一一→KC，=，CK+Ca (OH)2 
H 
CHa CHa ..... rr. CH3 CH3 
一 CH;〉
CO
KC=="CK +CH3COCH3 一一→ CH3ーC-CーCK一一一一一一一→CHa-C-G=="C-C-CH3
OK OK OK 
CH3 CH3 
2H2空→CH3-C-C三Cー と ーCH3+2KOH
OH OH 
この反応はアルカリ濃度とアセトン量聞に深い関係があ ると共に温度並に反応時間にも影響され
るらしいの 前品は正反応の外にアセトンの結合反応を誘発し易く， 特にこの副反応は温度の上昇と
接触時間にも及ぼされ石らしく随うて反応温度は低い方が反応時間も長いも のより短かし、ものがよ
く現われている勺 この反応の如き不均一体では撹持操作が問題であり我々は大体600""'700回転/分
としたの 叉使用溶剤が著しい効果を与たえているが， かかる例は我々のその後の研究にても経験さ
れているが極性によるものか又は分子の大小に困るものか現在充分判らない。
結 言
カーバイト粉末をカ性カリ存在下にてアセトンと反応せしめ2.5 -ジメチルー3ーヘキシン2.5 -
ジオールを合成したが， この際， 溶剤としてエチルユーテルを使用するときには最両465':5収量にて
又ジオキサンを溶剤とするときは最高38.590収量であった。
(ヰ;報は昭和33年11月7日高分子学会北陸支部研究発表会(於富山大学工学部〉にて報告した〕
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Pートノレエンスノレホニノレクロリドのアミド化
野 路
山
末
銭
吉
Amidation of P-toluenesulfonyl C hloride. 
SUeyoSl NOZI 
Eiiti YOSIYAMA 
The yield of P-tolueneSulfonyl amide by Previous workers is about between 64 �84?6 . 
We have intended to increa田this value by means of progressive addition of 2096conc and 
28 90' conC of Ammonia liquor. And we have attainded this object resulting about 1 00% 
Yield without recrystalization. 
前 モ呈�日
サッカリン製造の副産物である P ートルエンスルホニルクロリイドはクロラミンTの必中間 体で
あったが最近は合成樹脂， 合成 洗浄剤等の原料として着目されている。
P ートルエンス セふニルクロリ イドのアミドイじにつ 14て従来発表されている方法を見る 》 1 〉
炭酸アンモニウム 法， (2 ) 6%アンモニヤ水による法， (3 ) 2 0;)6アンモニヤ水による法 等で
あるが， その得量は最高64 -84%位である。 我々はこの得量を増加せ んと 本実験を企図し飛躍的効
果をもって， その目的を達した。
使用 薬剤;及び装置と 操作;ー
本実験に使用した P ートルエンスルホニルクロリイド(以下クロリイドと 略称する) は上述サッ
カリン製造時の副産物で可成り汚染されていた故ベンゼンより再結し m. p68 -6 90C の純品を用い
その他のものは何れも市販品他学純を用い た。
装置は温度計， 接結器， 滴下ロート及び擾持機を装備した囚頚3 0 0cc容プラスコを湯煎にて加温
する。
実 験
( 1 )追 試 笑 験
( a ) 炭酸アンモニウム 法
反応器にクロリイド30gをいれ 5 00Cに温た め溶解せしめ， これに炭酸アンモニウム 32gを少許宛
添加し 8 0 C 辺にすると盛んに炭酸ガスを発生して反応する。約 1. 5 時間撹持を続 け 後， 放冷すると
き無色塊状物を折出するから， これを櫨過し (滋液は透明無色でこれから溶剤を減圧蒸留して濃縮
放冷すると未反応のクロイド 10gを回収した〉無機塩を充分水洗除去する時はサラサラと した結晶
質となる。このものをエタノール 40ccより再結し m. p. 136 - 1370C の純アミド 体 23gを得 た。収
量64.2%
(b) 6 %アンモニヤ水による法
反応器中に6 %アンモニヤ水6 2CCをい れ撞持， 加温 しながらクロリイド20gを少話宛加え溶解せ
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しめ後850Cに子1l1fu.し更に1時間反応， 放冷， 表-1
折出した結品質を吸引瀦過しこれ をエタノーノレ
より再結する(表 -1 ) 
(c) 20%アンモニヤ水による法。
反応器器中に20%アンモニヤ水 25C をいれ
これに20gのクロリイドを加え加温捜伴後更に
850Cで2時間反応せし め以ト前実験同様に装
作するろ結果は(表-II)の如し
( II)我々の方法による実験
(イ) 2096及び28勿アンモニヤ7，Kを累進添加す
る法
装置は前同様のものを用い先ず20::':アンモニ
ヤ水50cc中えクロリイド40g を捜持しつつ少許
宛加え加温溶解せしめ更に昇温85oC-900Cで
1時間反応せしめ暫時， 放冷した後2896アンモ
ニヤ水15Cc "iどがlえ再び前の温度に上げ30分間
揖持反応せしめて放冷する。折出した札品質は
吸引議過する弓 このものは最早や再結晶を行う
必要はなく， そのままにてm. P. 136.5�137 
OC の純品であるつ 結果は(表-J[ )の如し。
(ロ) 28%アンモニヤ水による法
実験(イ)と同様に行ったが生成品は融点低く
く固い塊状となりエタノール再結晶法を2回以
h繰返えさないと仲々純品は得られ なかったの
(表-N)
実験の考察
‘ 
実験l反応時間l皆川温iアミドl収量償)番 号 (分) 間(分)! un 
2 30 20 8.5 i 47.4 
3 60 45 64.2 
4 90 60 12.5 69 .7 
5 120 90 12.9 ! 71.8 
6 150 13.1 73.0 
表-II
実験(反L心時間|皆川町アミド(収量制番 号 (分) 間(分) I un 
20 64.2 
60 40 13.5 75.2 
12 90 60 14.3 79.7 
90 60 13.8 76.8 
180 150 15.0 83.6 
15 180 150 14.3 79.7 
表-][
E一計可F7府和アふドl収日〕
i6 i 180 
17 i 180 
18 I一夜放置
16.5 91.8 
33.1!. 92.2 
35.8 I 99.7 
喜 号 |円反5問男町需日思1阿干引[ア(ふjふ)ド|収量似
;i::|::;l::;(;f?f 己
:: ; 
クロリイドとアンモニヤ水との反応は次式で， あらわされる。
CH3ーく二二>-S02CI十NH40H工=二三> CH3ーくて二>-S02NH2+HCI+H20 
NH40H+HCI 一一一一→NH4CI+H20
本反応は使用されるアンモニヤ7j'(の漫度， 量及び反応極度等が影響する こ とは勿論であるが上記
反応温度及び時間にては， むしろ速かに且つ円滑に平衡状態に達するようであり，アンモニヤの波度
が特に大きい要宗と恩われ る。 又生成/ミド体は反応の進行と共に乳状， 懸濁状， 塊4大， 結品状と
その容相の変移はアンモニヤ水の濃度に著し く関係する ことが観察され た。 郎ちアンモニヤ水の濃
度低くく使用量の少ないときは アミド体えの変化に伴ない遊離され る塩酸の中和にも消費されるた
め急速にアンモニヤ濃度は減少し未反応のクロリイドを残存し従って， その得量は低下する， そし
て生成アミド体は無機塩及び未反応のク ロリイド並びに加水分解され た?と想像、されるスルホン駿
等を含む液中に不明瞭な相状を呈しつつ一 定の平衡関係をもっと考んがえうれる。 故にかかる憂い
のある際速かにアン モニヤの濃度を増加せしめる手段をとるならば， この平衡は破られ反応は右行
し正規の反応が進行完結するであろう。 しかし最初より余りアンモニヤの濃度が大である時はアミ
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ド化はクロリイドの表面のみ に 急速 におこり宮山、アミド膜が生成する た め， こ れ以上， 反応の内部
透徹を阻止し上記実験CIT)の(ロ)の如く固い 塊状物を生成し純度も低 く得量も少ない こと に なると
思われる 。
結 言
Pートルエンスルホニルクロリイドのアミドイじ について行われた既 法を追試再確認した後， 我々
の20%及び28%アンモニヤ小; による 累進添加法を行った 結果， 殆んど 100%の収量をもってアミド体
を得， しかも本品はエタノーノレ等 による 再結の必要全 くな き純品で、あった。
「本報は昭和 29年 10月8目。 富山市公会堂にて行われた日本化学会近畿支部， 高分子学会北陸支
部， 化学機械学会の三学会連合講演会にて発去したものである。」
参 考 文 献
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ア セ ト ナ フ ト ン の合成
野島 路尾
末
良日
Synthesis of β-Acetonaphthone 
Suyeyosi N OZ1 
Itiro S1MAO 
We have mtended to prepareβ-Acetonaphthone by the Friedel-Crafts reaction of Napht­
halme and Acetylchloride in the presence of anhydrous Aluminium chloride usin立Nitrob­
enzene as solvent. About 50 % yield of β司isomer is directly obtained by fIltration from the 
reaction product， and the remainder was separated from the mother Iiquor by means of 
picrate. Thus the distribution ratio of two isomer (αιand β-isomer) in this reaction 
product was about 7 8:22. 
1. 緒 論
ナフタリンと塩イじアセチルを塩化アルミニウム等の存在て、フリーデル ・ クラフト反応にて縮合さ
せるとアセトナフトン(メチノレナフチルケトン)が得られるが， この際生成物は常にα一体とβ一体
の混合物であり， 両者の割合は反応条件により特に使用される溶媒の種類によって大きく影響され
る。反応生成物中のαーアセトナフトンの割合については次の様に種々な報告がある， ジクロノレメタ
ン:98<76 ;二硫化炭素:50 �6 0 9c ;クロルベンゼン:65�75% ;ニトロベンゼン;10 96。また溶媒としてニ
トロベンゼンを使用した場合のβーアセトナフトンの割合は8996， 70�759ó， 72�749b (赤外線分析
測定)
〉
と報告されている。か くの如 くαーおよびβーアセトナフトンは他のナフタリンのモノ置換
体類と同様にその定量的分離がきわめて困難なため一定していない。
著者はβーアセトナフトンを合成する目的でニトロベンゼンを溶媒として用いる由良等の方法に従
って反応を行った。但し由良等は反応蒸留物中の異性体の分離は行わず全部をβ一体としているが，
我々はやはりα一体も混成していると思い民らかにその分離を有った。
2. 実 験
(1) 試 料
ナフタリンは工業用品を一回蒸留し， エタノーノレ で再結品する。 塩化アセチルは氷酢酸と三塩化
リ〉より合成L48�530Cの留分を取る。塩化アルミニウムは試薬一献Iihの淡黄色塊状物を粉末とし
て用いた。
(ll)実 験 方 法
反応 :かきまぜ機， 温度計， ガス排出口をつけた500 CCの凹頚フラスコにナフタリンを入れニト
ロベンゼンに溶解し， 塩イじアセチルを加えlQOCVこ冷却し， 激し くかきまぜつつ塩化アルミニウム
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を徐々に加える。反応後内容物を氷ー稀塩酸中に注ぎ加水分解を行い， 稀塩酸， 水， 稀炭酸ナトリ
ウム， 水で二回洗浄 し， 塩化カルシウムで乾燥後， 減圧蒸留にか け 166- 170 oC/13mm Hg の留分
を集める。この留分は αおよびβーアセトナフトンの混合物であるが， 蒸留の際未反応のナフタり
ンが溶媒のニト戸ベンゼンと共に留出するので冷却器中に間化することなく好都合である。
異性体の分離:上 に得 たα およびβーアセトナフト:/混合物は常温で放置すると固化する (M.
P.51-40C)。これをlOoCに冷却 しブフナー漏斗に移 し吸引 しつつ上からよ く圧じて油状物を出来
るだけ除去 し， 更にエタノール 3CCにて洗浄するとM.P.5 4� 5 5.50Cのβアセトナフトンが白色結
品と して得られるf収率約 48劣)。
なお口液に移った部分はピクラートを作って次の様に分離 した。ピクリン酸 23gをエタノーノレ30
CCに溶解 し， それに前記口液(洗浄に用いたエタノールは誠圧下加温 して除いてお く) 17gを加え
ると結晶が析出するが， これをそのまま加熱溶解せしめ冷却すると員色結品のアセトナフトンビク
ラート (以後ピクラートと略称する)が生ずる。α一体のピクラートはβ一体のそれに比 し溶解度が
小さいため最初に液から析出するから分取される。 この結晶はエタノールよりお.結晶を行なうと容
易にα一体ピクラートの純品(M .P.117�80C)が得られ文献値と一致する。α一体ピクラートを除
去 した母較を濃縮すると析出する結晶はM.P.81 � 2 0Cのものを得る事が多いが(この結晶をエタ
ノールより再結品 しでも融点の上昇はなし、)， これはなお小量のα一体を伴うβ一体ピクラートであ
って， よ く注意 して見ると二種 の結品が存在す勾る。そこでそのまま静かに加温するとその一種(β一
体ピクラート )は溶解する， これを手早く傾斜により他の一種の結品分(α一体ピクラート)と分別
するの この結品分はエタノーノレ再結晶によりM.P .117 �80Cのα一体ピクラートを得 る。かく して α
一体ピクラートを除去 した残波を冷却し得 た結晶を更にエタノールで、再結品するとM.P.86�íoCと
なり， 先に得たβ一体より作ったピクラートの融点と一致する。 か くの如く著者は分別結品と溶解
度の差による分離法を繰返してα一体ピクラート 21 .2g， β一体ピクラート 1 2.2gを得ることがで き
た。なおはじめのα一体ピクラートを分離 した母液より一種類のみの結品(殆んどβ体ピクラート)
が析出することもあるが， なを α 一体ピクラートが極く少量溶存 していると忠、われる。
ピクラートの分解:ピクラートに過剰の 1 %アンモニア水を加え， 湯浴上で加温するとケトンは
油状となって遊離する， 冷却すればピクリン酸アンモニウムの結晶も析出する。αーアセトナブト
ンの場合はピクリン酸アンモニウムを口過 し， 口液中の油状物を分液漏斗で分別 して 得 られる。β
ーアセトナブトフンは冷時 固化するから約 400Cに加温し， 小量の水を加えてピクリン酸アンモニウ
ムを溶夫して口別する。収 率は共に定量的であるの
3. 結 果
表ーアセトナフトンの合成
ナフタリン: 43g (1/ 3モル) ;塩化アセチル: 29g (1.1/ 3モル)
実 験 1 AICla 1ニトロベシぞ"/'1反応温度|反応時間|アセトナブトシ|収 率 I �ーアセトナブトン
番 号 1 (g) 1 (CC) (OC) I (分) I (g) (a) I ( %) I (g) (b) 
67 180 c 10-12 70 45.0 79.3 27.1 
2 67 200 10-12 55 44.8 79.0 27.0 
3 60 200 10-12 50 45.0 79.3 26.7 
4 60 200 10-12 45 44.5 78.5 27.0 
5 52 200 60 44.6 78.6 26.8 
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a: α一体， β一体の混合物
b :最初に結品を口別 したもの， ピクラートとして分離 したものを合ま ない。
c :ニトロベンゼンの量がこれより少 ないと反応の終り頃に液が粘調となり， か きまぜが困難とな
る。
ピクラート分別結品の残り(約6g)はM.P .79�820Cである点より見て大部分がβ一体であるがこ
れにごく小量のα一体を含むものと考えられる口以上の結果から全反応生成物中のα一体の割合は約
229ぢであり， 残部はβ一体となる。
4. 考 察
ω十CH3 GOæ ω(川十川
塩化アルミニウム触媒によるナフタリンのアシル化は普通の条件で、は α 一位置に多 く特に低温に
てその生成 率が多いようであるが， ニトロベンゼンを溶媒として使用するとβー置換体が多く生成
する。著者の研究に てもα一体とβ一体の比は22:78であり. Bass il ios， 小池等の報告と大体近似 し
ている。ナフタリンはニトロベンゼンに溶解する時甚 しい吸熟を伴い， ま たそれらの聞には弱L、結
合が恐らくナフタリンの α一位置に起るのであろうと考えらる。 この ため塩化アセチルと塩化アル+ ー
ミニウムよりで きるカルボニウム ・イオン(CHsCO-AIC14 )の攻撃がβ一位により多い ため， 他
の溶媒の場合と異なりβーアセトナフトンが多く生成するのであろう。
塩イじアルミニウムの量は通常のアシノレ化反応に用いられる量とほぼ同量の約 1.2モル位で、充分で
あっ た。
ナフタリンは反応を受け易いので反応時間は 50分程で充分と思われる。 長Ilち塩化アルミニウムを
添加 し終って(所要時間約 40分 )暫らく た っと反応液は不透明に なる頃から5分ほどで反応を止め
て良い。これ以上続げでも収量の増加は なくむ しろこ置換体の生成や重合等の副反応を促がすもの
と考えられる。一般にナフタリンのフリーデル ・ クラフト反応によるアシル化の反応時聞は長すぎ
る報告が多いように思う口
ピクラートの分解 には 1%位の稀アンモニア水が適当であり， 水酸化アルカリ液では黒褐色の樹
脂状物を生ずる。
本法はβーアセトナフトンの相当量が煩雑なピクラート工程を経ず， 単に反応生成物の口過のみ
で分離で きる利便がある。
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埋没炭 の分析館 よ り 石炭化
の
検討
塚 島
The Relation between the Analytical Value of Submerged Coal and 
its Constiution on the Coalfication Process . 
Hirosi TUKASIMA 
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寛
The relation between the value of proximate and elemental analysis of the coal ， and the 
coal constitution on the coalification proc自ら is inv白tigated . The analysis of artificial 
coaI of the Uodu Submerged Forest W ood is carried out . 
Then following points are discussed . 
1 . HjC -OjC， coal band 
2 .  OjH - C% ， coal band 
3 .  Volatile Matter - C% ，  coal band 
1 緒 論
石炭は二億数千年前 の 古 生代石炭紀 か ら 数千万年前 の 第三紀時代 ま で の 植物 が埋没 し 菌類 や ノ〈 ク
テ リ ヤ等 の 生化学的 作 用 や ， 地質時代 の 熱 ， 圧力等 の 作用を 受 け て 生成 し た も の であ る こ と は ほ ぼ
確 実 であ る 。 こ れ ら の石炭即ち亜炭褐炭樺育炭無煙炭等に 対 し て 元素分椋及 び工業分 析を行 い ， ど
の 程度 の石炭化度を 右・ し ど の様 な 性状 品質を 有す る かを知っ た。 然 か し最近 D . W . van Kevelen 
暴が こ の 様 な 分析上の知識を 利用 し て 石炭 の 構造を調べた。 即 ち 石炭 の構造は非 常 に 複 雑 であ る か
ら ， 従来幾多 の 物理 的化学的手段 で調ぺ ら れ た が こ の 分析値を 利用 し て そ の 構造を推定す る の も そ
の一手段 であ り 或 る 程 度 安 当 な結論が得 られ た の であ る 。 そ の 後我 国 で も 大 内氏や村田氏が研究を
発表 し て い る 。
富山県糸津市 の 海岸に ボ カ 杉 が約一万年間 のVertorfung を 受 けつ つ あ る 埋没林 があ る 。 筆者は こ
の埋没材を試料 と し て 初期石炭化行程に関す る 研究を行っ て 来 た が ， 埋没材 よ り 人工的に得た埋没
炭 の 分析値を検討 し て ， 石炭化過程 で の構造 ， 組成 の 変化を 調 べ叉天然石炭 の炭化過程 の分析値 と
比較 し て 見た。
2 .  埋漫農の分析値
昭和 28年採 掘 の 埋没材を Bergius 法 で人造石炭化 し て 得 た埋没炭を 分析 し た。 石炭化条件 は炭化
温度 ， 150�2800C 炭化指数l � n， 炭化速度指数550 に て 40�lOO メ ツ シ の試料50gを 500cc の 水 と と
も に振渥式 オ ー ト ク レ ー ァー に て 石炭イじを行っ た。 か く て 得 た埋没炭 の 元素分 析値 ， 工業分椋値を 表
- 1 ， 表 - 2 に 示 し た。
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表- 1 埋 没 炭 の 元 素 分 析 (96 )
炭 化 温 度 炭化指数 ! 炭 素 | 水 素 | 酸 素 | 窒 素 l 灰 分
埋 没 材 旧 試 料
理 没 材 新 試 料
1 50 
1 70 
200 
よ50
) .  73  
5 . 72 
6 . 69 
1 ) ，  3つl 2 50 
5 . 73 l B ?Z 
1 5 . 50 
m l 2 44 
5 . 73  
270 
280 
9 . 1 3  
2 . 61  
5 . 88 
9 . 00 
1 6 . 00 
2 . 78 
6 . 38 
9 . 84 
1 6 . 83 
52. 6 
54 . 0  
59 . 70 
65 圃 1 5
66. 77 
70. 72 
7 5 . 1 5  
75 . 73 
7 5 . 98 
76 . 70 
74 . 61 
7 5 . 56 
7ó . 44 
7 7 . 33 
6 . 1 
6 . 7 
6 . 1 6  
5 . 85 
5 . 98 
5 . 72  
5 . 08 
4 . 78 
4 . 75 
4 . 75 
39 . 3  
38 . 0  
1 9 . 83 
1 9 . 1 3 
1 7 . 97 
1 7 . 21 
表 一一 2 埋 没 炭 の 工 業 分 析 (5'6 )
0 . 1 
0 . 1 
1 . 9 
1 . 2  
0 . 49 
0 . 46 
0 . 37 
0 . 32 
0 . 38 
0 . 38 
0 . 23 
0 . 32 
0 . 1 7  
0 . 1 7  
0 . 1 6  
0 . 1 0  
0 . 45 
0 . 42 
0 . 47 
0 . 52 
0 . 46 
0 . 35 
0 . 44 
0 . 4 1  
0 . 48 
0 . 4 1  
0 . 54 
0 . 56 
0 . 38 
0 . 4 1  
0 . 7 1  
0 . 59 
炭 化 温 度 。C \ 炭化指数 | 水 分 | 揮 発 分 I �定炭素 i 灰 分 | 燃 料 比
1 50 
1 70 
0 . 49 
0 . 46 
0 . 37 
0 . 32 
0 . 38 
0 . 38 
0 . 23 
0 . 32 
0 . 1 4  
0. 1 6  
0 . 1 7  
0 . 23 
0 . 1 8  
0 . 22 
0 . 27 
0 . 4 1  
43-
200 1 .  73  44 . 95 44 . 26 1 0 . 66 0 . 1 3  0 . 24 
5 . 72 43 . 89 45 . 02 1 0 . 86 0 . 23 0 . 24 
6 . 69 5 1 . 84 36 . 98 1 1 . 08 0 . 1 0  0 . 30 
1 1 . 30 43 . 42 39 . 72 1 6 . 68 0 . 1 8  0 . 42 
250 2 . 50 4 . 1 2  58 . 59 36 . 84 0 . 45 0. 63 
5 . 73 3 . 46 57 . 66 38 . 47 0 . 4 1  0 . 67 
8 . 92 3 . 65 56 . 76 39 . 1 2  0 . 47 0 . 69 
1 5 . 50 3 . 54 54 . 76 4 1 . 1 5 0 . 75 
260 2 . 44 56 . 96 38 . 1 9  0 . 46 0 . 67 
5 . 73 4 . 23 56 . 1 2  39 . 30 0 . 35 0 . 70 
9 . 1 3  4 . 09 54 . 85 40. 62 0 . 44 0 . 74 
1 5 . 44 3 . 79 52 . 57 43. 23 0 . 4 1  0 . 82 
27 0 2 . 6 1  3 . 87 54 . 68 40. 97 0. 48 0 . 75 
5 . 88 4 . 90 5 1 .  1 8  43 . 5 1  0 . 4 1  0 . 85 
9 . 00 3 . 93 47 . 94 47 . 59 0 . 54 0 . 99 
3 . 70 46. 36 49 . 38 0 . 56 1 . 07 
280 4 . 52 49 . 9 1 45 . 1 9  0 . 38 0 . 9 1  
4 . 5 1 44 . 5 1 50 . 57 0 . 4 1  ] .  14  
4 . 62 43 . 29 5 1 . 38 0 . 7 1  1 . 1 8 
4 . 45 40 . 05 54 .92 0 . 58 1 . 37 
3 . 元素分析値について
従来石炭 の 元素分 析値は重量比 で示 さ れ て し 、 る が こ の た めに石炭を炭素類以物質 と し ， 石炭 の 化
学構造は黒鉛に近い構造を 持っ た も の と 考 え ， 叉石炭 ガ ス 化 の 熱収支理論式に炭素 の 燃焼式を 使 用
し て 来た が こ れ は間違い であ る 。 重量比 で示す と 濯、青民- の炭素含有 量は80%以上であ り 亜炭 で も 70
% 以 上で無煙炭 で は90 - 95% を 示 し近以的 に は ， 石炭を炭素 と 見 な さ れ る が ， こ れ は炭素 の 原子量
が水素 の 12倍あ る こ と か ら錯覚に お ち い る の であ る 。 こ れ を 原子数 の比に な おせ ば 日 本炭 の 多 く は
炭素' の80 %前後 の水宗 を 含む こ と に な る 。 こ の錯覚を 正す た め に 次 の 例を 述べ る 。 ベ ン ゾ ー ル ， ナ
フ タ リ ン ， ナ フ ト ー ル の炭素重量含有率はそれ ぞ れ 92 ， 94 ， 87% であ る 。 こ れ は涯青炭 よ り も 高 い 。
即ち こ れ ら を 炭素 と 云 え な い 以 上石炭 も 炭素 と はか け敵れ て 臭った物質で あ る 。 近以 的 に表現す る
場合 で も 炭化水素 と 云わ な けれ ば な ら な い 。 石 炭 の構造が複雑 な た め に元素分 析値を 実験式に な お
す事を 君、 っ た た め で、あ る 。
4 . 工業分棋に つ い て
工業分析に お け る 揮発分 は 950CC で 7 分 間 急激に 熱 し た と き の 減量%で示 さ れ る がそれ は熱分 解
の難易 を 示 し て い る 。 物質 の構造 よ り 考 えれ ば ， 原子 と 原子 の 結 合 エ ネ ルギ ー の 大 き い 結合 は ， 高
温に 加熱 さ れ な い と 切れ な し 、 。 反応 し て 結合が切れ る 場 合 と か ， 極性基 の 影響 も 勿論考 え られ る 。
又縮合多環芳香族体 では普通 の電子に よ る 結合 の 外 に π 電子に よ る 結合が加わ り 一層安 定 に な る 。
そ れ に 対 し て 一重結合 の も の は切れ易 く 代表的な 結合エ ネ ルギ ー を 表 ← 3 に示 した 。
それ よ り C ニC， C=C， C ニO が最 も 切れ 難 い こ と が分 る 。 従っ て 切れ 易 い 結合を 多 く 分子 内 に 持
っ て い る も の は熱分 解 し易 し 、 。 次 に反応 性 の 問題 があ る 。 熱分離 し易 い構造を 持っ て い て も 化学反
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表 3 結 合 エ ネ ノレ ギ
L . Paulingめ Y. K. S て r kin7 • G . E ' Coat e明 ， Z . E . Sut t on3) 
C - H 87 . 3 85 . 5 6  87 . 1 1  
O - H 1 1 0 . 2  1 1 0 1 1 0  
C - C  5 8 . 6 62. 77  60 ， 3 
C = C 1 00 1 01 . 1 6 1 02 . 9 
C ニ C 1 23 1 28 . 1 5  1 32 . 7  1 36 . 3  
C - O 7 0  75 74 . 1 
1 42 1 44 1 43 
1 49 1 49 . 5 1 5 3 . 4  
J:R'>CO 1 52 1 55- 1 57 1 56 
C - N 48 . 6  53 . 5 52 . 5 
C = N  94 84 96- 1 06 
1 44 1 46 1 45 . 2 
C 三 N { ì/ ア ン 化物 1 50 1 49 1 5 1 . 6  
イ ソ ν ア ジ 化物 1 39 
応 性 が高 か く 分解生成物 が次 々 と 安 定 構造へ移っ て ゆ く と き は 当 然揮発 分 は 多 く な ら な し 、 。 例 え ば
メ チ ル基を有す る ト ル エ ン が6000C位 で ， こ の メ チ ル基 が ， 活性化 し 次の 如 く 反応 し て ゆ く 。
パ ラ フ イ ン な ど は 分解 ガ ス イじす る ー ....._ ......_ I � LI --.._ .A.. ... dヘ〆 C H 3 ðヘ � C H ?"グ九 〆、〆�部分が多 く 縮合多環芳香族体で は ， r n - -i- r l l -→ r  1 1  � r 1 1 ー→ r 11 '1 "1 
分解は周辺 の C - H結合 が 叩ooC で v " CH3 ん点 、RGH2� 、人�
切れ る の み と 考 え ら れ ， 次に こ の 切れ た後 は直ち に 活 性 の た め に 別 の 分子 と 結合を 起 こ し 安 定化 し
て ゆ く の で最 も 揮発分 は 少 な い と 推定 さ れ 実 際に も そ の通 り であ る o 然 し こ の 場 合環 が 少 な けれ ば
沸点 が低 く ， 充分反 応 性を 得 る 前に ガ ス イじ し て し ま う 。 ま た 同 じ パ ラ フ イ ン 結合 で も 第 3 級炭素原
子を 多 く 持っ て い る も の 即 ち ダ イ ヤ モ ン ド 構造に近い方が安定 で あ り ， 芳香族分子 と パ ラ フ イ ン 結
合 と の混合体は 一層安定 な 構造 と 考 え られ る 。
5 コ ールパ ン ド に つ い て
a) 炭素 と 水素 と の関係
石炭 の 元素 分析値を 用 い て い ろ い ろ な 座標 上に 図示すれ ば何れ も 一つ の帯を 形成す る こ と は 古 く
よ り 知 られ て い る が， そ れ は 何れ も 分類を 目 的 と した も の であ っ た 口 Krevelen等 の コ ー ルバ ン ド は
石炭 の 構造 と 関連 さ せ た も の で あ る 。 同様 な村 田氏 の コ ー ルバ ン ド を 図 ー 1に 示 し た。 横軸に 酸素 と
炭 素 の 原子比 を と り 縦軸に水素 と 炭素 の 原子比を と っ て 水 素離脱方 向 ， メ タ ン 離脱方 向 ， 水分離脱
方 向 ， 酸炭 ガ ス 離脱方 向 を 推定 し て 実 際 の コ ー ルバ ン ド の 変化， と 対応せ し め た
こ れ よ り 石炭イじが全 く 異 る コ ー ス を と っ て い る 事 が分 る ロ 即 ち 第三紀炭 と 石炭紀炭 の コ ー ル バ ン
ド は多 少 の 差 は あ る が ， 下部 を 走 る 天然木炭 ， 黒炭 ， 白 炭ー の 径路 と 全 く 異っ た径路を も っ て 進 ん で
い る 。 泥炭以後に お け る 石炭化反 応 は酸素 が優先的 に減少 し ， 炭化反 応 で は水素 の減少速度が非常
、に 早い 。 こ の炭イじ と 石炭化 の 区別 は 何故起っ た か よ く 分っ て い な い がW . Fuchs C匂 の 如 く バ ク テ リ
ヤ等 の 生イじ学的作 用 に 帰せ ら れ て い る 。然 か し水蒸気や水素圧下 で進 め ら れ た人造石炭A法 が実際 の 地
下 の圧力 よ り 著 る し く 低 い に も 拘 ら ず炭化過程 よ り も 石炭化過程 の方 向 を 指 向 し て い る 。 こ の た め
に ど の 様 な 雰 囲気の 下 ， つ ま り ど の 様 な ガ ス 圧 下 で炭化が進 ん だ か に よ り 石炭化 と 炭化 の 区別 が 出
来て く る と 考 え ら れ る 。 地 ド の 状況 か ら 見 て こ の場合特 に水素 よ り 水蒸気 の 方 が真実 に近 い の で は
日j l OOC
(原子数比) 悶ー l 石炭埋没炭 の 水素 と 酸素の関係
) '1 門
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な い か と 思 う 。 実 際 の 実 験 で も 水蒸気圧下
の 方 が石炭化の コ ー ルバ ン ド に よ く 一 致す
る 。 特 に石炭化反応は水蒸気離脱反応を 主
と す る 炭化反応 か ら離れて ， 炭酸 ガ ス 発生
反応に 近かづ い て い る か ら であ る 。 さ ら に
石炭化 の 最終段階 で は水素離脱反応 が盛 ん
に な る が ， こ れ が立方 げ ら れな い こ と よ り も
水 素 よ り 水蒸気 と 考 え た方 が安 当 で あ る 。
も し水素加圧下で高熱反応 が起 れ ば無煙炭
が生成す る よ り も 多量 の ガ ス と 芳香族体液
状油 が 出 来 る 液化反応 が起 る 筈で あ る とJ 叉
石 炭化反応を考察す る 場 合往 々 全庄 の み が
考 え られ て い る が共存す る 気体国 々 の 分圧
も 考 えね ばな ら な し 、 。 煽石等 の 特殊の石炭
も 全圧 と し て は走大 な 圧力を 受 け た ろ う が
地殻 の 状況か ら通気が よ く カ、、 ス 圧特に 水蒸
気 の 分圧 が低 く 自 由 に炭化 し得 る 状況に お
かれた た め で は な い か と 考 え られ る 。 埋没
炭 も 石炭イじ の 方 向 を と り ， 炭化温度 が低 い5.0 7.0 10 15 ZO 却 50 70 100 
%oc(軒数此) と こ ろ で は石炭化が速やかに進むが ， 高 か
く な る と 炭酸 ガ ス 発 生反応 が強 よ く な り ， 石炭イじが比較 的除 々 に進 む よ う に な る 。 埋没林 の 地 中 で
I fJU 
1 30 
1 10 
1 0 
JüO 切m
wmw
m
刀河川
。ヮ，anu 間出。
の石炭化 も こ の 方 向 を と る も の と 考 え ら れ る 。
B) 炭素を 考慮 し た酸素 と 水菜、の関係
2〉 K
revelen 等 の コ ー ノレバ ン ド は主 と し て 酸素 と 水素 と の関係 図 で あ る が ， 炭素 も 考慮に 入 れ て 大 内
氏等 は 図 - 2 の 如 き 関係 図を 示 し た 。 縦軸に 酸素 と 水素 の 重 量比を と り 横軸に炭素 の 重 量%を と っ
て い る 。 硫貰分 ， 窒素 の 多 い も の で は酸素 % に こ れ ら を 加 え た も の を 酸素% と す る 。
図 - 2 で は多分に模型的 で あ り 実 際に は か な り の 0/日 図ー 2 石炭 の 水 素 ， 酸素 と 炭 素 の関係
巾 を 持っ た 帯 と な る ロ そ れ は元素分析値 の 正確に得
ら れ な い こ と に よ る 。 例 え ば酸素 の % は直接定量を
行っ て い な い こ と ， 含有灰分 中 に特に炭酸塩が含 ま
れ る 等灰分 の 定量の不正確等 に よ る 。 叉炭鉱 に よ っ
て は石炭の 炭化過程 が必 ら ず し も 同一任路を辿 ら な
い で、具っ た 条件 下 で進むか ら 巾 を 持った 帯 と な る の
こ れ ら は 出 来 る 丈 け灰分 の 少 い 試 料を と れ 一地区
の石炭につ い て は 巾 が狭 く な り 直線的に配列 さ れ る
事か ら 説 明 出 来 る 。 日 本炭 で は炭素80 - 85 必 の 間 は
き れ い に直線的に な る 。 只炭素70% 以 下 で は 甚 し い
パ ラ ツ キ を 示す が こ れ は酸素或い は水素 の分 析不確
定性が大 き く き い て く る こ と ， 分子が反応活性に富
むた め に 少 こ し の 条件 変化 で反応径路が大 き く 左右
日
ワ f @
日
2 
、
。 ω 70 80 ヲo 1 00弘 C
さ れ る た め で、 あ ろ う 。 そ し て 木材等 が ど の 様に石炭化 し た か は ま だ はっ き り 分っ て い な 1t ' C' 図 - 2
に て 炭素78- 79% ， 86- 8890 ， 92% 附近に転移点 があ る 。 一般 的 に炭素78;;ぢ以下に亜炭 ， 褐炭 ， 炭素
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79-86% は低度涯育炭 ， 炭素88 - 92% ， 高度涯青炭で炭素925ぢ 以 上はに無煙炭に属す る の
次 ぎ に 図 - 3に セ ル ロ ー ズ の 乾溜 ，ljt素加庄 中民俗， L ょ び水媒休中 加圧炭イじL 際 の 元素分椋値 の 変
イじを 示 し たり そ し て 埋没炭 の分椋値 も と り 比較 し た っ I . V . M (d . a . f) 図- 4 石炭 の 揮発分 と 炭素 の 関係こ れ ら の直線が埋没炭を 除 き 何れ も 同ー の 傾 斜を 持ち
こ の 傾斜は石炭化の涯青炭 の 傾 斜 と 一 致 し ， 特に水素
加圧な ら び に水媒体中炭化の 際 は外国炭の 系列 に 全 く
f致す る 径路を 辿っ て い る の 埋没炭 で は傾斜が少 こ し
異 り 日 本炭 の 系列に近かず く 。 埋没炭 で、 は埋没材が試
料 と な っ て い る が他 は セ ル ロ ー ズが試料。であ る 。 人造
石炭化 と 乾溜炭化が異 る の は前者は水或い は水素な ど
の 媒体中 で の 反応過紅に おい て 高圧気体が満た さ れて
い る た めに ， 脱水 ， 脱7K�tな ど の 離脱反応 が抑 制 さ
れ ， ま た分子が切れた と こ ろ に は水宗 が添加 さ れ た り
し て ， 大体に お い て 低分子的 な反応過程を と る こ と が
予想 さ れ る 。 こ れに 反 し 乾溜炭イじでは気体分解物はす
べて と ん で し ま う の で、構造上の差異が生ず る c
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C) 揮発分 と 炭素 の関係
石炭化に お け る 炭玄含有量 と 揮発分に は 図 -4 の 様 な関係があ る と 報ぜ ら れて い る 。 こ れか ら 見 る
と 炭化度にゥ い て 必 ず し も 単純 な 変イじを 示す と は 限 ら な い 。
0/日 図- 3 石炭 の 水素 ， 酸素 と 炭素 ￠ 関係 (I) 亜炭 ， 褐炭{f\) (JI) (JIT) 11&1主揮官炭部C\D高度涯干年
O ì:050 印 70 80 10 100 .y" C 
炭古\1 (0 無煙炭部に分れ ， そ の 屈 曲 点は先 の コ ー ルバ
ン 以 降J - 2 )の転移点 と 一 致す る 。 叉亜炭の延長 は大
体無煙炭に続 き 炭素 100 ;>6 で揮発分 はO と な り ， き れ
い な 関係 が成立す る がそ の 中 間 の涯青炭の部分 が極め
て 異状に官む。 亜炭か ら無煙炭 ま で の 変化が単に芳香
族分子の含有量が段 々 多 く な る かあ る い はそ の 結合E誌
の 数が漸進的に多 く な る と 云 う 様な 変化のみを考 え た
の では こ の 具状性 の 説 明 が 出 来 な し 、 。 前述 し た熱に対
す る 安 定性或い は揮発分 の 少い様 な構造に対す る 考察
か ら ， 低度涯百二炭が揮発分 の 若: る し い減少を 示 さ な い
事実はそ の 構造 が長側錯を 持つ芳香族核 であ る こ と ，
核構造 白 身 が ヒ ド ロ 芳香族的な 性質を 多 く 有 す る こ
と ， 三次元結合が次第に切れて 低分子に近かず く こ と
の 何れか， あ る い はそ れ ら の混合であ る こ と を 結論 出 来 る 。 従 がっ て こ の 段階 で の 変化は 芳香族分
子 の 多 少 の 蓄積 と と も に 三次元構造 の 分解に よ っ て ， こ れ ま で核開 の 結合に 当 っ て い た部分 が長い
側鎖 と な る か ， あ る い は そ れが ヒ ド ロ 芳香族的に環佑 し て核構造 の 拡大に寄与す る と 云 う こ と で あ
ろ う っ コ ー ルバ ン ド を 見 る と こ の 段階では水素 ， 酸素 と も に 減少 し て ゆ く の で酸素 が核開結合に 当
っ て い る こ と が分 る 。 次に 炭素86 -8796 よ り 92% ま で変イじす る と 揮発分 が急速に減少す る 。 艮jlち40
-5096 か ら 10% に 激減す る つ こ の 原 岡 と し て コ ー ルバ ン ド を み る と 故初に 水素 が 次に酸素 の 減 少 が
見 ら れ る 。 前段階 よ り の転移点で水素 の 減 少 が見 ら れ る の は長側鎮の切断 と 核構造 内 の 脱水素に よ
り 芳香族部分 の 増加拡大 が原因 であ る 。 こ の た め結果か ら 見 れ ば芳香族縮合環は拡大 さ れ側鎖はせ
いぜ い メ チ ル基 ぐ ら い に 限 ら れ る か ら 熱分解に対 し て 安定 と な り 且つ 高温で、 の メ チ ル基 の 反応 活 性
の た めに ま す ま す揮発分 は減少 す る こ と に な る 。 次 の 酸素 の減 少 の 原 悶 と し て ま ず核問 結合部 の 酸
素 の 減少 が考 え ら れ る 。 芳香族環 内に入っ た酸素 ( 例 え ば フ ラ ン 環 な ど ) お よ び キ ノ ン 型につ い た
酸 素 は π 電子結合が加わ る か ら 簡単に 切 れ な い であ ろ う 。 然 か し ア ル デ ヒ ド ， ケ ト ン ， エ ー テ ル 型
酸素は容易 に切れ炭酸ガ ス ， 一酸化炭素 と な り 飛 び易 い か ら こ れ ら の構造 は速やかに分解 し て ゆ く
であ ろ う 。 こ れ と 同時に分解後 の 構造 は 芳香族核問 の 直接的 な 結合を 含 む も の と な り さ ら に揮発 分
の 減少を増す 。 次 の 段階 は炭素92% 以 上の部分 であ る が コ ー ルバ ン ド か ら 明瞭に脱水素過程 で あ る
こ と を 示 し て い る つ 即ち こ の 過程 で は 前段階で生 じ た芳香族核の 増加拡大 と こ れ ら の 聞 の相 互 の 直
接的な 結合が さ ら に進展せ ら れ水素の離脱 が盛 んに な れ ば急速に 芳香族部分 は相互に融合拡大 し 二
次 元平面を 進展せ し め石墨格子を 完成せ し め て ゆ く こ と に な ろ う っ次に石 炭を 炭イじ し て ゆ く 場 合 の 炭
素含有量 之 揮発分の 関係が調 べ られ て い る の こ れ を 図 ー 5 に 示 し たっ 炭素8896 以上の 高度涯青炭 で
は殆 ど そ の 石 炭化 過程を辿っ て 変化 して ゆ (ILT ) 
く が低度漉青炭で は最初 は高度程青炭の 炭 匁
化過程に 平行 し て 変化す る つ 炭素含有量が qO  
低 い石炭程 こ の 変化は低温の み で止み 次 の
変化に移っ て ゆ く の こ の 転移 温度 は ほ ぼ こ
れ ら の 石炭 の 第一次熱分解の 終 る 頃 の 温度
に相 当す る つ 低度涯青炭は最初 の 石炭化の
際に分解 し易 い と こ ろ が分 解 し飛び去 り ，
分解 し難 L 、 も の が残 る 過程 で あ る 。 つ ま り
長側鎖や ヒ ド ロ 芳香族部分 あ る い は カ ル ボ
シ ル基 な ど の と れ易 い基が切れて後に は芳
香族部分に メ チ ル基を 加 え て こ れ が メ チ レ
ン 基 な ど の 結合 ， あ る い は エ ー テ ル 型酸素
結合に よ っ て つ な がれ た よ う な も の が残 る の
次 の 段階 は 400 - íOO oC の 部分 で あ り こ れ
は主 と し て 酸素がぬ け る と 同時に 芳香族核問結合を 生 じ て ゆ く 訟階 で あ る 。 こ の た め に揮発分 は 除
々 に減 少 し 7000C で殆 どO と な る の 木材 で は 4000C ま で の分解で な お相 当 の 海発分を 有 し て い る が ，
こ れ は元素分椋値か ら も 分 る よ う に か な り 酸素を 内部に 含 ん で い る た め で あ り ， 次 の 段 階 で こ れ が
抜 け て ゆ く こ と に よ っ て 握青炭 同様に 除 々 に減 少 して ゆ く 。 低度涯青炭が炭化に 際 し て 石 炭 化 過程
を 通 ら な い の は ， そ の 含有す る 酸素粒合に 原因す る 。 つ ま り 濯育炭化 と 云 う こ とl が地下の 高 圧 の 下
に水媒体 中 で行われ主 と し て そ の 核 問 の エ ー テ ル 型酸素結合 の 切 断 て、あ り 長側鎖な い し ヒ ド ロ 芳
香族構造 があ ま り 大 き な変化を 受 けずむ し ろ増大す る 過程 で あ る が ， こ の 炭化の 際 は 常 圧あ る い は
減圧の 下 で行われ熱分解 し易 い構造 は 先づ切れ ， 反対に エ ー テ ル 型酸素結合 は強 固 で あ り 第一 次熱
分解過程 の 温度 で保存 さ れ る た め 図示 さ れ る 様 な差異が 出 て く る 。 埋没炭 で は炭化温度150 - 170oC
で は亜炭褐炭 の 傾 向 を 示 し ， 2000Cで は異状を 示 し て い る が ， 250 -280oC で は上述 の 第一 次分解過
程 に 屈 し て い る こ と が 明 白 で高度櫨青炭 の 傾 斜に 平行 し て い る っ そ し て そ の 部分 で分椋値 が停帯 し
て い る こ と は興 味深 か し 、 。
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括
こ れ ま でに得 られ石 炭 の工業分椋値 ， 元素分析値に関す る 知 見を 調べ ， 埋没炭 の 分椋 値 を 検 討
Bergius の人造石炭イじ法 が天然石炭化径路に類以 し て い る 事な ど につ い て 述べ た 。
総6 
し，
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尿 素 誘 導 体 に 関 す る 研 究 E ※
Nー ア !I ;V ス Y ホ エ ノv-N' ， N'.ー ヲ ア y キ ノV尿素 の新合成法
広 岡 {府
Studies of the Derivatives of Ur，伺 E
A New Synthesis of N- Arylsulfonyl -N' ， N'-dialkylureas 
Syuzi HIROOKA 
When N--p-chloro- or -p-bromobenzenesulfonylurethane was heated for 5�10 hours at 100 � 
1350C with dimethyl- (or diethyl -) amine in vacuo ， N p-chloro or- p-bromobenzenesulfonyl 
-N' ， N'-dimethyl- (or diethyl-) 町ea was obtained . Under the same conditions ， 
N- 0- or -p-toluenesulfonylurethane was d配omposed into the correspondmg sulfonylamide 
or the uncertified substance.  
1 . 緒 言
N ー ア リ ル ス ノレ ホ ニ ル ウ レ タ ン ( 1 ) と 第一級脂肪族 ア ミ ン ( II) よ り ， 式 - 1 に従って ， N ー ア リ
ル ス ル ホ ニ ル -N' ー ア ル キ ル尿素 ( J[ ) を 合成する こ と は ， 既に特許や ， Ma四hall 等 の 報告に よ っ
て 明 ら か に さ れた所で ， 各種 の ア リ ル基上の置換基や ， ア ミ ン の ア ル キ ノレ基を 変 える こ と に よ り 容
易 に 多数の 誘導体 が得 られ， 糖尿病治療剤 と して 最近右名に な っ た p - H2N ・ C6H金 ・ S02 ・ NH ・ CO ・
NH . n-C"HI) 及びそ の 類似化合物 の 為 の 便利な 合成法で あ る o
加熱
R・ C8�.S02 ・NH. COOC2Hs + RI .N比一.. (1の ア ミ ン塩〕 ー→R，C6I-4S02.NH・ CO .NH・政 十 C2HsOH ・ ・ (1}
1 II m 
加熱
1 + 彰> NH→ (Iの ア ミ ン塩J →R州各・S02NH.CO .N く年+ C2H50H 白)
V 
E の代 り に第二級 ア ミ ン ( VI ) を 用 い て 類似の反応を 行えば直に対応する所 の ， N ー ア リ ル ス ル ホ
ニ ル -N勺 N' ー ジ ア ル キ ル尿素 ( v ) が式 - 2 に従って 生成す る 筈である が ， 此 の式 - 2 の 報告が無
L 、。 之等 の 点 に つ き 研究 を 行っ た 。
2 . 実 験 の 部
I の 製法 : 原 料のN ー ア リ ル ス ル ホ ニ ル ウ レ タ ン は対応する ス ル ホ ニ ル ア ミ ド ， 炭酸 カ リ ， 及び ク
ロ ル炭酸 エ チ ルを ， ア セ ト ン 中約四時 間揖t半下に還流加熱 して 作23
V の 製法 : 1 に モ ル比で、 3 � 4 倍 量の ジ ア ルキ ル ア ミ ン を 加 えて ， ス ル ホ ニ ル ウ レ タ ン を 溶解 さ せ
る ( 必要があれば加熱 し ， 叉 ア ミ ン 塩の 溶解度が小なる時 は ， そ の ま ま 次に移る ) 。 次に過剰 の ア
ミ ン を 湯浴上に ， 減圧下に溜去 し ， 残澄 ( 大抵 は粘調な透 明液 ) を 5 � 6 mm-H � の 圧力 下 ， 約 5
� 10時間 ， 100�I350Cに加熱す る 。 生成物をか性 ソ ー ダ 又は重曹水溶液 に と か し ( 不溶物は僅少 )，
活性炭に て 処理後 ， 誼液を コ ン ゴ ー レ ッ ド 酸性 と な し ， 生ずる沈肢 ( 初 め シ ラ ッ プ状 の も の も 問 、
な く 固化する ) を ， 稀 メ タ ノ ー ノレ又は ベ ン ゼ ン か ら再結晶を 行っ て 精製する。 反応に 用 い たR， R/ ，
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及び反応結呆等は表 ーHこ示 した。 粗製 品 の 収量は一般 に良好で、 あ っ て 80�90 労 に達す る が ， 精製す
る と 約609ó に な る 。 NO . l�4 ま で の 反応 生成物は女献未記載の 新化合物で、 あ っ て ， 特にR' 二CH3 の
時 は柔 い 結晶性の 物質で あ る 。
表 l
R I w :.P. (OCg ) I 式 | 開値 ||」 l v 窒 素 %l P Cl ) ト Cl"ig c) I 1 84- 日 S CI J “ 1p-CJ a) 中 l l I N l C…Hω山…N恥M肌山…2凶仇ωO叩s凶S詑Cp-Br a刈) I CHa C的) 1 82 - 3  I C9Hl l N20aSBr I 9 . 1 2  p-Br 込的) I C2H5 d) 1 34-6 I C1幻l Hl釘5N203SBε I 8 . 36 
凶Hs b旬) ! CH3 Cめ) I 反 { ? e叫) I C 凶l .j.N内S I 1 1 . 56 
p -CH3 b) C2日5 d) ! J;応芯 I p-CHg-司C6H4 .S02 . �H2-- - 生 |←CHa a) ! CH， c ) I 成 I ? a ' I Cl oH uN20SS 
8 I O-CH3 a) I C2H" d) | 物 lo-CHa ・c仇 ω州fj;
註 a) : 製 法 は 3) に よ る 。 b) : 製法 は め に よ る
c) : 反応生成物 は 結晶状に 由化す る
d) : 反応生成物 は 透 明 な 淡褐色粘調液 で あ る 。
ぞ) : 標準品 と の 混 融に よ り 確認 し た 。 又反応温度 を 80 - 1 00 0 に 下 げ て 行っ て も 同ー の生成物を与 え た o
f )  : 出 発物質及 び ， 対応す る ス ル ホ ニ ノレ ア ミ ド と は異 る 物質を含み ， メ タ ノ ー ノレ ， ア セ ト ン 等 よ り 再結
品 を く り 返 し て も 精製 す る こ と は で き な かっ た 。
融 点 は 未補正で あ る 。
分析値
1 0 . 57 
9 . 57 
8 . 97 
8 . 1 6  
1 0 ・ 67f)
1 0 . 50 
E干O.
123
456 
7 .  38f) 
7 . 06 
/O Rυ• 1 1 7 
g) 
結 果 及 び 総 括
( A ) N -pー ク ロ ノレ ー 及び - p ー ブ ロ ム ベ ン ゼ ン ス ル ホ ニ ル ウ レ タ ン は ， 式 - 2 に よ り 容去 に好
収率でN ー ア リ ル ス ル ホ ニ ル ー N' ， N' ー ジ ア ノレ キ ル尿素を与 え る 。
CB ) N - p - メ チ ル ー 及び o ー メ チ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ニ ノレ ウ レ タ ン で は ， 目 的物は得 ら れ な か
っ た 勺 ジ ヱ チ ル ア ミ ン を 汗J � 、 た時 は ， ウ レ タ ン 部分 が分 解 し て ス ル ホ ニ ル ア ミ ド を 生 じ ， ジ メ チ ノレ
ス ル ホ ニ ル ア ミ ド の他に ， 原 料の ス ル ホ ニ ル ウ レ タ ン と も 異 る 不 明 の物質が生成す る
3. 
ケ ミ ン で は ，
ょ う であ る つ
( C)  N ー ア リ ル ス ル ホ ニ ル ウ レ タ ン と ， ジ ア ルキ ル ア ミ ン の反応 は ， モ ノ ア ルキ ル ア ミ ン のJ易
合 と は異 り ， ア リ ノレ基上の置換基 の 影響が極め て 大 き く ， 尿素誘導体を 生ず る 場合 と ， ス ル ホ ニ ノレ
ア ミ ド に分解す る 場 合 と が認 め られ た。
終 り に 臨み本研究 に対 し種 々 御厚情を 賜っ た本学部野路末吉教授及ひ、 日 本曹達高岡工場に 感 謝 致
し ま す の
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iN ， N' ー ジ ア ノレ キ ノレ尿素 の合成 に つ い て J (本誌 1 0 . 36 ( 1 959) ) を 尿素誘導体に 関す る 研究 I と す る 。即日〆.、
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ク ロ レ ー ト 槽の 次 亜塩素酸塩 そ の他 の 濃度変化 に 関 す る 考察
横 川μ 辰 雄
On the Change of Concentration of Hypochlorite ， Hypochlorous Acid ， and 
Chloride in Chlorate C冶11 .
Tatsuo YOKO YA MA 
1n chlorate cell， PC1 2 (vapor pr，白sure of C12) wi1l be proportional to a Cl- ・ a 2HClO ja ClO ­
where a denotes activity . 
If it occurs 出at aCI0 - decr，聞記s with the progress of electrolysis and the eff配t of the 
decr，伺se of a CIO - overcomes the effect of d配r朗se of a α 一 ・ a 2 HCIO . PCl2 wi1l increase wìth 
time . The change of concentration of each constituent during electrolysis is discussed . 
緒 言
亀 山 ・ 小瀬は ク ロ レ ー ト 檎 よ り の 塩素逸散を
H+ + Cl- 十 日CIO =H2 0 + C12 ・ H … ・ ・ … (1)
の 反応に よ る も の と した。 ( こ の 説を I と す る ) 。 し か る に野崎 ・ 宮 内 は I 説を 誤 と した。 (野崎
ら の 説を E と ナ る ) {> 1I が I を 否定す る 根拠 と して 挙 げ る と こ ろ は後 に記す が ， 筆者は し 、 わ ゆ る 塩
素逸散は要す る に ωに よ る 遊離 C12 の揮発 と HCIO の 揮発 と して 取扱て よ い と 考 え後記の 如 き 考察
を 行っ た 。 こ の 考 察は浴組成の 変化につ い て の一般 的考 察の一部 と して も い く ら か は 役立つ と 思 う
の で ， かた がた敢えて 報告す る 事 と した。 CIO ー そ の 他 の 濃度変化に関す る 部分 が多 い の でそれを 標
題 に掲げた 。
塩酸濃加直後の状況
壌酸添加後暫 く して 塩酸が浴 と よ く 混合 した後に は遊離塩酸 は ど こ に も 存在 し な い 筈で あ る 。 何
故 な ら ば塩酸 添加量は 浴 中 の CIO ー の 総量 と
H+ + CIO -一一-+ HCIO . . . . . . ・ H ・ . . (2)
を 行 う に は不足で ， 塩酸が(2) に よ り 消 費 し尽 さ れた後には過剰 の CIO ー が残 る 筈だか ら で あ る 。 しか
し混合が不充分 の 聞 は ， 局部 的 に は遊離塩酸の存在す る 期間 も あ る で あ ろ う 。
塩酸添加前 の CH+ ( C は 添王子 の 物質の濃度 と す る ) は 小であ る 。 塩酸添加後も よ く 混 じて し ま え
ば緩衝作用を受けそれ程大 に な らぬ 。 し か し混合不充分 で遊離塩酸 の あ る 所で は CH+ は塩酸添加前
に比 し非常 に 大 に な る であ ろ う 。
液 の 組成 と C12 及び HCIO の 蒸気圧 と の 間 に は 次 の 関係 があ る 。
PCl2 ニK 1 CCI - CHCIO CH+ ・ H ・ H ・ . . …(3)
P HCIO .=-. K2 CHCIO … ' " ・ H ・ . . … … ー ω
た だ し P は添字 の 物質 の 蒸気圧 ， Kt， K2 は定数。 ( Ccγ は一般 に はかな り 大で ， 厳密 に は活量を
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用 い る を要す る 。 以後い ち い ち活量を 云 々 す る の を 省 く 。 〕 遊離塩酸 の存在す る 所で は CH+ が著 し
く 大 だか ら PCl2 が著 し く 大 で あ る 。
こ こ で塩酸添加 の 行い方 即 ち 如何な る 法度 の 塩酸を どれだけ加え る か ， 少 量ずつ頻繁 に加 え る か
多量を間遠 く 加 え る か ， 加 え る 場所は ど こ か等につ き 一考す べ き であ る 。 塩酸添加 の 行い方 は逸散
に影響す べ き だ が ， 従来の 逸散につ い て の報告で は こ れにつ い て 触れ る と こ ろ が殆 どな い の で あ る 白
こ の 行い方 の 中重要 と 考 え ら れ る 場所 の 問題につ い て の み記す事 と す る 。
も し塩酸を 浴上面 に加 えた と す れば ， 加 え られ た部分 の PCl2 は突然甚だ大 と な り ， _gーそ の場所が
浴 上面で あ る 故実 際の 揮発量も 突然大にな る で あ ろ う 。 しか し塩酸は 次第 に 周 囲 の液 と 混合 す る 。
塩酸 の 量は浴 中 の CIO ー の 総量 と 反応す る に は不足だか ら ， 浴全体 と 混合す れば勿論の 事 ， そ こ ま
で行か ず と も あ る 程度 の 時 間 の 後 に は遊離塩酸 は 消 費 し尽 さ れ る 。 こ う な れ ば逸散 は 当 初 に 比 し蓬
』こ 小 と な る 。
然 る にも し境酸 を 浴底に加 え た と す れ ば ， た と え塩素泡の 発生があ っ た と して も ， そ れは液中を
上昇す る 聞に上層で吸収 さ れ て し ま っ て 槽 内空間には 出 な レ と L 、 う 場 合 も あ ろ う 。 加 え る 塩酸 の 濃
度 が充分 小な ら ば遊離塩酸 が浴底Iこ存在 しで も PCl2 + PHCIO 十 PH20 が 1 気圧 に達せ ず従っ て 気泡
の 発生は起 らぬ と い う 事 も あ り 得 る 訳で あ る の 即 ち こ れ ら の場合 は 前 の 場合 と 異 り 最初の 著 し く 逸
散 の 大 な る 期 聞 が存 在 し な い 事 に な る 。
i谷 上面 に 加 えた にせ よ 浴底 に 加 え た にせ よ ， し 、 ずれ に し ろ 短時間 の 後 に は遊離塩醸は存在 し な く
な る の 遊離塩酸が無 く な っ て も 逸散 は零 に は な ら ぬ 。
E が I を: 否 定す る 議論 は 次 の 如 き も の で あ る 。 化学反応に よ る CI2 の 逸散は 浴に塩酸を 加 え た直
後は起 る 可 能性があ る が ， グHCI 添加後数時間 も 同 じ塩素揮発量を 認 め た こ と は 化学反応に よ る も
の で な い と 言 \， . 得 る つ 何 と な れ ば前掲 の 化学反応は遊離の 塩酸 が存在 して 始 め て 可 能 な 反応で あ る 。
然 る に浴の分析 に よ り NaCIO が認 め ら れ遊離 の HCI は な い場 合 で あ る 。 よ っ て CI2 の 発生が認 め
られた の は ， 以上の 化学反応に よ る も の で な \， /' ( グ ゲの 中 は 原 文 の ま ま ) と し 、 う の で あ り ， (1)に 当
る 式 と して は HCI +HCIO-→ CI 2+ H 2 0. . ・ ( 1' ) と 記 して い る 。 ( な お ， 5 HCI + HCIOa 一一� 3CI2
+ 3H2 0 な る 反応 式 も 挙げて い る が ， 1 に は こ の 反応式 は記 して な L 、 〕 。
筆者は (1) の 行わ れ る には 必 ず し も 遊離塩酸 の存在を 必要 と せ ぬ ど考 え る 。 NaCIO が認め られれ
ば L 、 わ ゆ る 遊離塩酸 は王子在せ ぬ 訳 だ がそ れ で も H + は存在 し ， 唯そ の 濃度 が小な る の みで あ る 。 式
の 成立 の 上か ら (1)を否定す る には H + の存在せぬ 事を言わね ば な らぬ 。 遊離塩酸 の 在存せ ぬ場合 の
式 と し て (1)の 両辺 に CIO を 加 え て
2HCIO + CI 一 二 H2 0 + CIO 一 十 CI2 ・ . . . ・ ・ ・ ・ ( l ゲ )
と 記 した ら よ い か と 思 う 。
酸塩を 浴上面 に注加す る よ う な 事を し た と す れ ば ， 最初遊離塩酸の存在に よ る 激 し い逸散 があ り
遊離塩酸が無 く な っ た 後は (1り で CI2 の 逸散 (及び
HCIO の逸散 ) が続 く が こ の 時 の PCI2 は塩酸添加直
後 に比 し 著 し く 小であ る 。 従っ て 最初 よ り 言 え ば塩
酸を 加 え る と 急激 な 逸散 が起 り ， こ れ は短時間で衰
え 次 い で弱 L 、逸散 が長 く 続 く と し 、 う 経過を 辿 り ， 各
瞬間に おけ る 逸散速度を 概略近似 的に 図示 す れ ば 例
え ば 図 ー1の 線LNの 如 く であ ろ う 。 図 のZは遊離塩酸
の 無 く な っ た時 に 当 る 。 図 は勿論単 な る 模形的 的 な も
のに過 ぎ ず ， 要す る に 当 初 の 急激 な逸散 は Z で 終 り
χ 
\ L 
門 :
Z 
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そ れ以後は 変化は 小 に な る 事，を示す に止 る o X 及び Z は塩酸の濃度や量や浴 と の混合状況等に よ り
異 る で あ ろ う が ， Z は数時間 と い う よ う な時間 に比すれ ば勿論極めて 短\" 0
塩酸を 浴底 に加 え る 等 の 事を し (一旦 C12 泡が発生 し た と して も 上層 で吸収 さ れ 〕 初期 の激 し い
逸散 が無 い場合は M N の 如 く な る で あ ろ う 。
各瞬間 の 逸散速度 は 図 ー 1 の 如 く で あ ろ う が ， 実 際に測定す る の は通常 20"，，30 分 と か1時間 と か い
う 程度 の 聞 の槽外へ の平均逸散速度 で あ ろ う 。 塩酸を浴上面 に 加 えた と して も ， z は 20 � 30分 と い
う 時聞に比 して も 著 く 短か く ， お がかな り 大で あ り ， 且疑わ し い事だがそれがそ の ま ま 全部槽 外に
出 た と して も 平均逸散速度に対 して そ れ程 の 影響を 与 え な い だ ろ う と 思われ る 。 従て 第 1 回 の 測定
値は第 2 回以後の 値 に対 して 大き い と して も そ う 比較を 絶 し た程大 き く も な い だ ろ う と 想像 さ れ る 。
第 2 回以後は既に遊離塩酸 の 無 く な っ た緩な逸散の 行われ る 時期で あっ て ， お の 影響の現われ る の
は第 1 回 の 値の みで あ ろ う 。 平均速度を得 る た め の 時 間 間 隔が大にな る 程 お の 影響は 小にな る 。 平
均逸散速度 の 実 測値 と 時間 と の 関係を 図 に措け ば曲 綜の最初の部分 の 傾斜は L N 程激 し い も の で は
な い 。 ど の程度緩 に な る かは場合に よ り 具 る 訳 だ が ， 実測に お い て は逸散 の 急激 な 減衰が 常 に認 め
られ る か ど う か疑問で あ ろ う 。 塩酸を 浴肢 に 加 え た と し ・ う よ う な 場合な ら ， 平均逸散速度 の 曲 線 も
MN も 似た よ う な も の で あ ろ う 。
遊離塩酸が無 〈 なっ て か ら の逸散謹度
塩酸 が よ く 浴 と 混合 し遊離塩酸 は無 く な り 浴組成 も 均一 ( 極 に ご く 近い部分は別 と して i谷大部は
均一 ) であ る 場合を考 え る 。 か か る 状況で は ( 槽外へ の ) 逸散速度は 浴大部 の PC1 2 十 PHCI0 Vこ比例
す る ( 詳細 は後 に記す ) と 考 え ら'れ る 。 ( 今 川参照 ) 然 る に PC12 及び PHCI0 と 液組成 の 間 に は
K， ' CC1-: CZ H門1PC12 ニ J -U示一一. . . ……(3' ) 
及び(4) C 前 出 ) の関係 があ る の で ， PC12 及 び PHCIO の 変化を論ず る に は CCl- ， CHCIO ， CClO ー の
変化を 論ずれ ば よ し 、 。
浴 に 起 る 変 化
浴 の 組成は電解の進行 と 共 に 変 る 。 今 ， r谷 に起 る 変化を 列挙すれ ば 次 の 如 く で あ る o dt な る 微小
i時間 i な る 電流を 通 した時 ， F を フ ア ラ デ 一 定数 と して
陽極で
C i ) Clー の放電。 C そ の電流効率を A.90 と す る ) 。
C[ - - e -一→弘 C1 2
Ai dt 
放電量 1研 当量
( ii )  OHー の 放電 があ る と して 。 ( そ の 電流効率を B% と す る ) ロ
OH- - 8 ー→ 弘 H20 十 弘O2
( 又はJ H20 - 8 ___..H+ 十 弘H20 + 弘 O2 )
Bi dt 放電量 一一一一 当 量1∞F 
(iii ) CIO - の 放電。 C 陽極で放電す る イ オ ン は CI一 ， OH一 ， α0 ー の み と じて CIO 一 放電 の 電
流効率は100 -A -B% と な る ) 。
CIO - - 8 + 弘 H20 一一-+ H+ + 弘 CIOa一 + %Cl 一 +弘 O2
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エ塑上空一喧竺ι ψ _Ë!__放電量 100F ヰ ll'I.
陰 極 で
(iv) H+ の 放電っ ( 陰極還元 防止剤を 用 い た場合H +放電 の 電流効率100忽 と して 〉
H+ + 8 ー→ 弘 H2
( 又は ， H20 + 8 - lh H2 十 OH - )
i dt 放電量 �F-ー 当 量
液 中 で
( v ) 陰極で生 じた OH の一部が (ii) 及び (iii ) で 生 じた H+ を 中和す る 。
OH- + H+ ー→ H20
こ の 反応 は甚だ速で
C 100 -A )  i dt  反応量 一一-1而F一一一 当 量
( vi ) 残 り の OHー が C12 と 反応す る 。
OH -- + lh Cl2 -→ 弘CI - + 弘 CIO一 + 弘 H20
こ の 反応 も 速で
A i dt 反応量 寸石市「 当 量1βOF 
(vii) 化学反 応 に よ る CIO s - の 生成
2HCIO + CIO - 一一� 2H + + 2CI 一 + CIOa -
2H+ + 2CIO - 一一� 2HCIO
3CIO工二二-+ 2Clー +-crö�
こ の 反 応 に よ る CIO- ， CJ - ， CIOa- の濃度増加を dC'CIO- ， dC'Cl- ，  dC'CIOa ー と 記せ ば
-dC'croー ニ K CkCIO CCIO- dt 
dC'Clー ェ % KciIcIO CClO- dt 
dC'CIOS - 二 J，，1g KC2HCIOCα0- dt 
た だ し K は反応速度定数。
逸散 に よ って
( viii) C12 の 逸散 ( 電流効率に換算 して m9{ と す る ) 。
HCIO + lh Cl- 一一+ 弘 H20 + 弘 CIO一 + 弘 C12
m i dt . . . = ' "  . TT�' � • � • _ m i dt 逸散す る C12 は 1而F 当 量 ， 従って HCIO の 滅小は 1面子 モ ル
( ix) HCIO の 逸散 (電流効率に換算 して n 96 と す る ) 。
n i dt ". = . _" � . _ _ . n i dt 液 中 の HCIO の 減小は酸佑剤 と して 1而F 当量だ か ら モ ル と して は 2而Fー モ ル の 減 小。
各成分の濃度増加
以上に よ り 計算す る と 各成分 の 濃 度 の 増加 は ， v を 容 積 と し て ， 次 の 如 く な る 。
i dt 
dCHCIO = 一 一一一一 (2m+ n) - . . . ・ H ・ . . . . (5)200FV 
i dt dCClO- = "2而FV ( 3A + 2B - 200 十 m ) -KCkcIO CClO- dt… H ・ H ・ . . 何)
i dt _ . .� . __ � � ， rr�2 d C Clー ニ 一一一一ー ( ー 7A - 4B 十 400 - 3m ) + % KC 'HcIO CCIO- dt . . … ー ・ ・ …ω600FV 
i dt / • �� • � ， . . . .. �2 dCClO S- -= 否而FV ( 100 -A -B ) 十 弘 KCHCIO CCIO- dt ・ H ・ H ・ - … ・ ⑨)
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以 上を 解 け ば各時刻 に お け る 各成分の濃度がわ か り 逸散速度 の 時 間 に よ る 変化 も わ か る 訳 だ が ，
A ，  B を も 変数 と すれ ば こ れ ら が時 間 の 函 数 と し て 与 え ら れ て い な けれ ばな ら ぬ 。 次 に は近似的 に取
扱 う 。 な お ， 以下電解は 定電流電解 と す る 。
CHCIO の変化
今J I I の実験値を 見 る と 総 じ て 逸散 は 小で ， 電流効率に換算 し て 最大0 . 36% ， 最小0 . 001% と い う 程
度 であ る 。 中 間 の 0 . 068$ぢ の場合を 例 と し て 採 る 。 ( こ の 実 験は液量約 2 l で電流は 5amp で あ る 〕。
5amp を 5 . 36h 通す即ち 1 フ ア ラ デ ー を通電 し た と す る 。 こ の 間逸散速度不 変 と す る と CHCIO の 減
小額は CHCIO に対す る 百分率 と し て 0 . 52 �0 . 26$ぢで あ る 。 逸散速度 に 若干 の 変化があ っ た と し て も ，
要す る に CHCJO の 滅 小額 は CHCIO に対す る 比 と し て は 数時間程度で は無視 し て よ い場合が少 く な い
で あ ろ う 。
CCIO ー の変化
i ( 3A + 2B - 200 + m) _ D 
200FV - �.
Kcimo ニ S
と 記す 。 而 し て t cco 0 (添加 さ れ た塩酸 が浴 と よ く 混 じ た 時 を t 二 0 と す る ) に お け る 諸量 の 値を そ
の 記 号 の 右肩 に。 を つ け て 示す 事にす る 。 然 る 時 は (6) は
dCCIO ー ニ ( R - S CCJO一) dt・ H ・ H ・ . . (6 つ
と ;な る 。 t = 0 で は CCJO.- = COCIO -. ， dCα。 - 'dt ニRo - So CロCIO ー で あ る 。
今、
dCClO ー ニ ( Ro - SO Cclo - )dt ， ( t ニ 0 で CCJO 一 = COCI0 ) … (6り
な る 式を 解 く と
ll o ].l 0 - "，"1トCCJO ニ 言三一 + (COCIO 一 長一) e � . ・ (6"')
を 得 る 。
(6つ の 解は (6川) と は遣 う が ， t = 0 に お い て は (6つ の CCJO ー は (61/1) の CCIOー と 同 じで ， ま た ，
dCCJO - jdt も t = o で は 両者相等 し L 、 。 即 ち (6つ の 解た る 曲 線は (6"') と 同一点 よ り 出 発 し ， そ の
出 発点に お け る 傾斜は (6"') の そ れ に 等 し L 、 。 な お A及び Bは時 と 共 に い く ら かは 変 る で あ ろ う が ，
そ の 変化は大で は な し 、。 ま た ， CHCIO も 時 と 共に 変る がそ の 変化 も 前記 の 立n く 小な る 場合が少 く な
い。 も し ， t ニ 0 よ り あ る 時 間 の 後 ( t = fJ ) に 至 る ま で の 間 R 及び S が不 変で R。 及 び So で あ る
と 見 て よ い と すれ ば ， t = o � fJ の 聞で は�(6'勺 を (6) の 解 と 見て よ い 事にな る 。
今 ， (6"') に つ い て 見 る と ， t一一→∞ で CCIO - -一→ ROjS。 で ， い わ ば定常状態に な る 。 次に ，
Cαo一 く 長 即 ち So C.∞ー く Ro . . . . . . (9) 
な ら ば CCJO一 く ROjSO で CCIOー は電 解時 間 の 経過につれ て 次第に増大 し て ROjSO に 近ず き ，
1.' 0 
C.ClO - = 長一 良IJ ち So COClOー ニ RO ・ … (10)
な ら ば Cαo ー は不変 で 常 に ROjSO に等 し く
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So C.C1ü 一 >Ro . . ・ H ・ (11)
な ら ば Cむ10一 > RojSo で CClOー は 次第に滅小 し て ROjSO に近ず く 。
従て ， RニRo ， S=S。 で一定 と 見て よ い場合は ， も し CC1ー も 一定 と 見て よ けれ ば ， (な お ， 詳細:
に は水素及び酸素発生の電流効 率等 も 一定 と し て ) ， ( 9 ) の時は C12 の逸散速度は 次第に減ず る が
(10) の時 は不変 で (11) の時は次第に増す事にな る 。 逸散 と し て 実 際に測定 さ れ る の は の HCIO の崎
逸散を も 含み ， こ の方 は不 変 と 見て よ い故全体 と し て は Cl2 の 逸散速度 よ り そ の変化は緩 と な る 。
CCl一 等 の 変化語、無視 出 来な い時は勿論そ の補正を要す る 。
即 ち
，，" 0 
C"C10-> 言一
CC1 ー の 変化
(6"') を (7) に入れ て (7) を解 く 事は省略 し ， 実例につ き 次 の 如 き 計算 をす る 。
今 ， 今j11に倣い 2 l の液 に 5 amp 通す と し ， 5 . 36 h 即 ち 1 フ ア ラ デ 一 通電 し た と す る 。 而 し て Cl 一
‘一→CIOs が電流効率に し て 80% で行われ た (な お詳細に言 え ば ， Cl ー は こ の 変化を し た の み と
い う 計算 に な る も の ) と すれ ば Cα ー の 減小は ， 最初の NaCl の濃度を 2moIjl と すれ ばそれ に対 し て
3 . 3%に 当 る 。 即ち こ の場合は ， CC1 ー の 減 小は数時間程度 では逸散 に 目 立った影響を 与 え る 程 で は
な い と 言 え る 。
以上の 如 く であ る か ら ， も し実際 に (11) 等 の 如 き 事態 があ り 得て ， 且前記仮定 が数時間に わたっ
て 満足 さ れ る な ら ば， 逸散速度 が数時間にわたっ て 変 ら な い或は増す等 の 事態があ り 得る 事に な る 。
逸散速度が減ず る 時 で も そ の誠小が数時間程度 では 目 立つ 程 では な い と し 、 う 場合 も 勿論考 え ら れ る 。
C HC10 + CC10 - = a でCHC10 がO � α の 聞 で変ず
る 時 ， 組成 と K C 2HC10 CClOー の関係は 図 - 2 の 曲
線 の 如 く であ る 。
極大点 G の 位置は ， CHC10 ニ 2 α j 3 ， K C2 HC10 
CClO- =4a3 Kj27であ る 。
。 が与 え ら れ た場合， 加え る 塩酸 の 量 に よ り
C"HC10 及びC"ClO- は種 々 の 値を採勺 (た だ し C"HC10
+C.ClO一 二α) ， K(C"HClO) 2C.ClO- ( ニSOC.C10ー〕 の
値は 図 の 曲 線 上を移動す る 。
Ro と 曲 線 と の関係は次 の (1] ， (2) ， 
場合に分類 で き る 。
(1) RO > 4a 3Kj2í の場合
Ro が 図 -2の R1 の 如 き場合であ る 。 こ の時 は塩酸添加量の 多少に かかわ ら ず (即ちC.HC10の 値 が
如何に あ ろ う と も ) 常にK( C.HClO) 2 C"C10一 く R1 即ち (9) の場合 k な る 。
(2) Ro ニ 4a3Kj27 の場合
R。 が 図 -2 の R2 であ る 場合であ る 。 塩酸添加に よ り C.HC1o=2a!3 と な れ ばK (C.Ì!αO) 2COC10一
二 R2 即ち (10)の場合 と な る 。 C.HC10 キ 2aj3 と なれ ば K(C"aèlo) ll C.C10一 く R2 で (9) の場合 と な
v i i j j �q.s 
お �I �4- 守 64ι
CHUO ー→
G 
R， 
R2= K ば2 '1 
R3 
↑b
suc
du
￥ 
soCo C10  と RO と の大小
図-2
(3) の3つ の
る 。
(3) Ro く 4a3Kj27 の場合
Ro が 図 - 2 の Rs の 如 き 場合 であ る 。 こ の場合は 次 の 如 く 種 々 に 分類 で き る 。
í'3) -- 1 塩酸添加前に SCC10一 = R8 と な っ て い る 場合
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塩酸添加前に KCZHClO CCIO一 二R3 と な っ て い る の で あ る が ‘ KCZHCIO CCIO一= R.s であ る た めに は
組成 が h で あ っ て も g2 で あ っ て も よ し 、 。
日〕 ー 1 - 1 組成が れ の 場合
こ の 場合が塩酸添加 量 の 多少 に よ り 次 の 3 つ の場合に 分類 で き る 。
C3J - 1 - 1 - 1 塩酸添加量が組成 を Y2 に 逮せ し め る に は不 足 の 場合
こ の 時 はK(C"HCIO)2 C"CIOー >Ra 即ち (11) の 場合 と な る 。
C3J - 1 - 1 - 2 塩酸添加量が丁度 よ く て 組成 が 仰 に な っ た場合
こ の 時 は K (CロHCIO) 2 C"ClOー も Ra に等 し し 、。 即 ち (10) の 場 合 と な る 。
C3コ - 1 - 1 - 3 塩離添加量が大で組成 が 白 よ り 右に な っ た場合
こ の 時 は K (C"HCIO) 2 C"CIOー くR8 即 ち (9) の場 合 と な る 。
C3J - 1 - 2 組成 が Y2 の 場合
塩酸添加量の多少に か かわ ら ず常に K (C"HCIO) 2 C"CIOー く Ra 即 ち (9) の場合 と な る 。
日J - 2 塩酸添加前に SCCIOー キ R8 で あ る 場合
こ の場 合が ま た 次 の 如 く 分類 で き る 。
(3J - 2 - 1  組成 が Y8 の 如 く Yl よ り 左に あ る 場合
こ の場合が塩酸添加 量に よ り 次 の 3 つ の場 合に 分 け られ る 。
。 ュ _;_ 2 - 1 - 1 塩酸添加量が組成を 仇 に 遼せ し め る に は不足の場合
こ の時 は K (C" HCIO ) 2C" CIOー く R8 即ち (9) の場 合 と な る 。
C3J - 2 - 1 - 2 塩酸添加 量が丁度 よ く て 組成 が 白 に な っ た場合
こ の 時 は K (C"HCIO)2 C"CIO- = Ra 即ち (10) の場 合 と な る 。
(3J - 2 - 1  - 3 塩酸添加量が多 く て 組成 が h よ り 右に な っ た場合
こ の時 は塩酸添加量の 如 向 に よ っ て ( 11) ， (10) ， ( 9ì の いづれ かに な る 。
(3J - 2 - 2 組成 が h の 如 く ダ1 と Y2 の 間 に あ る 場合
こ の 時 は塩酸添加量の 如何に よ っ て は1Ì ，  ( 10 ) ，  ( 9) の いづれ かに な る の
C3J - 2 - 3 組成 が h の 如 く ダ2 よ り 右に あ る 場 合
こ の 時 は塩酸添加 量の 如何に か かわ ら ず常 に ( 9 ) の 場 合 と な る 。
以 上の 如 く 種 々 の 事態 が想定で き ， そ の 中 に は (9) 以外 と な る 場 合 も 少 く な 1. ' 0
な お じ1] の 場合は 常 に ゆ〕 と な っ た が ， こ の場 合で も 充分長時間に わたっ て (6"' ) が適用で き る も
の と すれ ば長時 間 の 後に は C2J 更 に C3コ の場合に も な る 。 何故 な ら ば (6'つ に よ れ ば (. 9) の 時 は
CCIOがROjSO に な る ま で 増 し て 行 く の だ か ら C HCIO + CCIO一 = α の α も そ れ ま で 増 し て 行 き ， 従 て
KCz HCIO CCIO の 極大値 も そ れ ま で 増 し て 行 く 。 即 ち 組成 と KC Z HCIO CCIOー の 値の 関 係 を 示す 曲 線
( 図 - 2 の 曲 線 OGa に相 当す る 曲 線 ) の 右裾は 次第に 右に延び て 行 き 頂 上は 次 第に 高 く な っ て 行
く 。 頂 上が R1 v;こ 接す る 曲 線 の頂上の真 下に組成を示す 点があ る 時 は頂 上が R1 に 達す る の に無 限 の
長時間 を要す る が (何故 な ら ば こ の 場 合は頂上が R1 に 達す る と し 、 う 事は K ( C" HCIO)Z CClO- =- R1 
と な る 事で あ る か ら で め る 。 な お R1 は RO に 当 る も の であ る ) ， 組成が上記以 外 の 時 は有限時間 の
後に頂 I二は R1 に 達 し 更に こ れ を 越 え て 上昇す る 。 頂上が R1 に 達 し た 時 はつ ま り C2J の 場 合 と な っ
た訳で あ り ， 頂 上が R1 を越せ ば つ ま り C3J の場合 と な っ た訳で、 あ る 。 ( (6'勺が誼用で き な く て も ，
a が増せ ば頂上が高 く な る 事は 勿論で あ る 。 )
以 上の 如 く で あ る か ら ， あ る 時期 に は C1J で あ っ て 塩酸添加量の 如何に かかわ ら ず必 ず (9ì と な
っ て も ， 電解を続 け て い る う ち に C2J や 〔む に な り 従 て (10) や (11) に も な る と し 、 う 事態 も あ る か
も 知 れ な い 。
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以 上 の 論は単 に 抽 象 的 な も の に 過 ぎ な かっ た 。 具体 的 に 言 っ て ど の よ う な 数字に な る かを 次に吟
味す る 。
R の 値
R は電流効 率 と 電流濃度に よ り 種 々 の 値を採 り 得 る が ， 今 1 例 と し て ， A 工 80 96 ， B ニ 0 96 ， m字
。 96 ， i/V 二 2 . 5amp/l と すれ ば R ニ3 . 1 ・ 10-4 と な る の
K の f直
K の {直 は 測定者に よ り かな り 異 る が近頃今 川 [ ft 50 0 C に お け る K につ き 詳細 な 研究 を し た り そ の 実
測値の [ぎ を 見 る と 波 組成に よ り K は異 り ， 例 え ばC�;oCl 0 . 5 ， CHC川 23 ・ 10-2 の 時24程度 ， CNa Cl 
0 . 5 ，  CNoC10 3 0 . 5， CHC10 1 . 85 ・ 10- 2 の時27 .5程度 ， CNoCl 1 .  0 ，  CHC10 2 . 18 ・ 10 - 2 の 時28 . 5程度 (濃
度 の 単 位 は mol /l ， 以 後 も Jl'iJ様) で あ る つ 泊 の CCl一 及び CC10 3 は一般的に言っ て か な り 大 き い場
合 が多 い 故 ， 今 ， 大体 の 話 と し て 500Cの K を お と す る の 而 し て こ れ ら 組 成 の 液 に お け る K の 対数 と
温度 と の 関係 も Knibbs 及び Palfreeman の 佑 の 対数 と 温度 と の 関 係 と 等 し い 傾 斜 を 持 た 直 線で あ
る と し て 他 の 温 度に お け る 仰を 図計算で 川 す と ， 200 Cで 約2 . 4 ， 60οCで 63 と な る の
C HCI O ，  CCIO- ， 及びKC2 HCIO CCIO ←の値 そ の他
今 J 1 1 の 実 験値を 見 る と 200 C の 電 fW に お い て CHCiO 十 CC10 ー は大体 3 ・ 10 - 2 � 9 ・ 10 - 2 の 範 囲 内 に あ
る つ 1 例を 挙 げ れ ばCHCjO 二 1 . 51 ・ 10- 2 ， CC!り 一 二 4 ・ 38 ・ 10ー ヘ 即 ちCHC!O 十 CC!O ヰ6 . 0 ・ 10-2 で あ
る 。
CHC!け 十 CC!O ニ 6 . 0 ・ 10 - 2 の時 ， .1a 3/2'1 二32 ・ 10 - 6 故 ， K 二-' 2 . 4 と す れ ば KC2 HC!O CClO の 回
大 恒は 7 . 7 ・ 10 - 5 と な る つ 放 に Ro ニ3 . 1 ・ 10- 4 と す れ ば こ れ よ り 小 ， 只fJ ち こ の場合は ClJ の 場合 で あ
る 。 従て 塩酸添加 E の 如 何 に か かわ ら ず(9) と な る の
い! との 実験ú(i で、 600 の 電 併 で は CHC!O 十 CC!Oー が大体 3 ・ 10- 2 � 5 ・ 10- 2 の 節 間 に あ る 内 1 例 は
CHじ10 ニ2 . 02 ・ 10 ー ペ CCIO で 2 . 05 ‘ 10- 2 で あ る 。
CHC!O 十 CCIOー ニ4 . 0 ・ 10-2 の 時 ， K ご 63 と すれ ばKC2 HC!O C じ!O の 極大値は6 . 0 ・ 10 一 会 と な り ， Roを
こ の時 も 3 . 1 ・ 10 会 と すれ ば ， こ れ よ り 大 であ る 。 即 ち こ の場合は C3J の 場 合 で あ る 。而 して 今 ， 塩酸
添加前 の 組成を CHじ10=2 . 0 ・ 10 - 2 ， CClO 二2 . 0 ・ 10-2 と す る と ， こ の 時 の KC2 HCroCC10 ー ニ5 . 0 ・ 10 生
で、 あ っ て こ れ はRo ニ 3 . 1 ・ 10 - 4 よ り 大 で あ る つ 即 ち C3J -2 -2 の 場 合 であ る 。 従て こ れ に塩酸を 加 え
る 時 ， そ の 添加量 に よ り (11) ， 帥 ， (め の い ずれ に も な る の 例 え ば lNHCI を 5CC/l の 割合 で、加 え た と
すれ ばC'HClけ 二2 . 5 ・ 10-2 ， C'clo- = 1 . 5 ・ 10-2 と な り 制 の 場 合 と な る の
CHCIO ニ2 . 5 ・ 10- 2 ， CCIO一 = 1 . 5 ・ 1- 2 の 時 は ， CHCIO : CCIO 一 二 1 . 67 : 1 で あ る 。 組成 が こ の 程 度 の 時
は今 川 の 結果を 見 る と 逸散 は電流効率 に して 0 . 06�0 . 07 .0巧 の程度 と 見受け られ ， 逸散速 度 が こ の 程
度 の 時 は 数時間程度で、 はCHCIO の 減 小 はCHCIO Vこ対す る 比 と して は 小な も の で あ る の 故 に こ の よ う な
場合 C HCIO は 数時 間 にわた り 一定 と 見て も 大 き な不都合は な さ そ う で あ る 。 こ れ ら が計こ さ れ る も の
と して ( 6'勺 に よ っ て 計算す る と 今 の場合 5h 後 の CCIOー はCCI(ー)一 二0 . 53C'cIO と な る 。
PCI2 と 組成 と の関係 は ( 3' ) で 与 え ら れ ， 今 は CHじめを 一定 と 凡て い る 故 PCI2 は CCI一 /CC!O で
定 ま り ， PCI 2/P'CI2 二CCI- C'じ10一/C'CI一 CCIOー で あ る 。 今 (6'勺 を 切 に 入れ て 解い た式か ら5h 後 の
CCI一/C'CI を 出 して み る と ， C'CI ニ 2 の時0 . 97 ， COCI一 = 0 . 5 の時0 . 88等 で あ る つ 通常 の場合 は CClー
は か な り 大で あ る か ら ， 今 の場 合CCl の 減 小 の 拶響はCCIO の 減 小 の 彰響 よ り 小で ， 結局 5h 後 の
PCI2 はP'CI2 よ り 大 と し づ 結果に な る 。 逸散 は PCI2 の他 にPHC:IO の 支配を も 受 け る 故 ， ( 総体 の 〉 逸
散 速 度 は C12 の逸散速度程 の 増加l率を は 示 さ ぬ が ， 兎 に 角増す一事 は増す と し 、 う 計算 に な る の
以 上 の R 及び K は勿論極 め て 粗雑 な推定値に過 ぎ な し 、 つ も L R を 過 小 ， Kを 過大 に 見積て い た の
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な ら ば ， 実際は今 の場 合 も c1コ で あ る か も 知れぬ 。 C1J で、 あ っ て も 前記 の 如 く 長時間電解を 続 け る う
ち に はC3J に な る 可能性 も 考 え られ る o ま た R は電流濃度 に比 例 し K は温度 が増せ ば著 し く 増す o
故 に今 の場合 よ り 低電流濃度高温度 の電解を 考 えれば事態がC3Jで、 あ る 公算 を 増す で あ ろ う 。 ( も し
電解中突然電流を 充分 下げ た り 温度を 充分 上げた り すれ ば ， そ の前 は C1J で も 事態 は C3J に な る 。 )
以 上 の 如 く して 結局3 逸散が充分 小で、CHCIO が数時間程度 の 聞 は不変で、COHCIO に等 し い と して よ
い な ら ばそ の 間逸散速度 は一定 ま たは増す と し 、 う 場 合 も あ る で あ ろ う 。 逸散速度が減 ず る 場合で も ，
そ の波小が 目 立つ程で、 は な い と し 、 う 場合 は勿論考 え られ る 事で あ る つ
な お ， t が小 な る 聞 はCHCIO ニニCOHCIO と し て よ い と し た と こ ろ で ， t が大 に な る と そ れ は許 さ れ な
く な る で あ ろ う (逸散速度 は 小で、 も 長い時間 の 聞 の逸散量は大 と な る ì 0 しか し (6) の 解 た る 曲 線 が
(6"')を 著 し く 離れ る よ う に な っ た場合で も ， 次 の 事は(6)か ら直接言 え る 。
あ る 時刻 に お いて R三�SCCIOー な ら そ れに応 じて dCC1o-jdt豆Oで あ り ， も しそ の時CHCIO及びCCIー
を 一定 ( COHCIOやCOClー で な く て も よ し 、 ) と 見て よ い な らdPClddt三 O で あ る の
更 に な お C1王CIOやCCIー の 減 小速度が大で最初か ら こ れ を 無視 し得 な い場合で も ， こ れ を 計算 に入
れ て も dPCI0 2jdtと O の事 が あ る か も 知れ な い 。
紙 数 の関係 上結果 の み記せ ば ， 無通風 の 時 は
m 300 - A n ， ω) 一一 一 …2(1 - PH2o ) 畠 .......1 2 円
300 - A  n 一 一一-， PHCIO … ・ H ・ M ・ . .M)2(1 -PH2o ) 
た だ しPH20 は水蒸気圧 ( 単位は気圧 〕。 な る 関係 があ る と 考 え ら れ る 。
(3つ ， ω ， (乱 (6) ， (7) ， (12) ， Ml よ り dPCI2 jdt並び にdPHCIO jdt と 組成及びA， B， PH20 と の関係式
が得 ら れ る 。 今 ， t = O に おけ る 諾成分 の法度を CロHCIO ニCOCIOー ご2 . 0 10-2 ， COClー ニ 1 と し ， そ の
他K =60 ， Aニ80 ， Bニ0 ， PH20 ιO. (3つ のK 1' = 0 . 29 ・ 10-2 ， 性) の K 2 τ 1 . 2 ・ 10-2 ( K 1 ' 及びK 2 は
今 川 の600C の 値を 参照 〕 と して dPClddt及ひ(dPHCIo jdtを計算す る と 大約0 . 49 ・ 10- 6及び -3 . 6 ・ 10- 11'
と な る 。 一方A及びPH2 0 の時間 に よ る 変化は 極めて 小で こ れ ら は殆 ど定 数 と 見て よ い と 思われ る 。
従て d(m+ n) jdt は d (PCI2 +PHCIO )jdt に殆 ど比例 し ， 今 の場合は正 の 値 と な る と 考 え ら れ る 。 即
ち 上記 の 如 き場合は少 く と も t ニOで はm +nは時 と 共に増す事 に な る 。
結 言
塩素酸塩製造 の電解に お いて 塩酸を 添加 し た場合 ， そ の 添加場所が浴 上面な ら ば瞬間 的 に激 し い
塩素揮発が あ る だ ろ う が ， そ れ は ご く 短時間 で 止み ， 後 は 緩 な 揮発に移 る で あ ろ う 。 浴底 に 加 え たー
な ら ば ， た と え塩素気泡 の 発生があ っ て も 上部 の液層で 吸 収 さ れ る だ ろ う 。
2HCIO + Cl ニH2 0+ CIO- + C12 ・ . . . . . ・ H ・ . { 1勺に よ る C12 の揮発は時間 の経過 に よ り 必 ず常 に 目
立っ て 減ず る も の と 速断す る の は 早計で あ ろ う 。 遊離C12 の存在 が ( 1" ) に よ る も の な ら ばPCl2 は ，
aCl- a 2 HCIOjaCIOー に比 例す る 故 ， た と え aCl一 ， a HCIO が時 の経過 につれ減 じて も ， そ の 減 小 の 影響
を補 う か ま た は補て あ ま り あ る 程 aCIOー が減 小す る な ら PCI2 は不 変 ま た は増加す る 事 に な る ( a は
添字 の物質の活量 と す る ) 0 PCI2 の 増加が PHCIü の減小を 補て あ ま り があ れ ば PCI2 +PHCIO も 時 と
共 に増す事に な る 。 従て C12 の 揮発 の み な ら ず逸散全体 と し て も 常 に時 の経過につ れ減ず る も の と
速断す る 訳 に は行かな い の
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無 水塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム 系触媒 に 対 す る 他物質
添加 の 影響 の研究 ( 第 2報〉
オ レ ブ イ ン 類 の 重合 触楳 と し て の 無水塩化 ア ノV ミ ニ ク ム お よ び 無水塩化
鉄 に 対 す る 各種金属 無機塩類 等 の 添加 効果 に つ い て
浅 間 忠 知
西 秀 実
安 )I l 三 郎
野 崎 真 吉
上 回 和 生
Effects of Various Substance on the Anhydrous A luminum Chloride or Allied 
Catalyst : - ll Effects of Various Metals and Inorganic Salts on the Aluminum 
Chloride or Ferric Chloride for the Polymerization of O lefins . 
Tadatomo ASAOKA 
Hidemi N I S I  
Saburo YASUKAWA 
Sinkiti NOZAKI 
Kazuo UED A 
1n the previous pap町 ， about 10 労 increase of yields were shown by the addition of many 
sorts of metals ， alloys and inorganic salts to the FeCl a catalyst for the two kinds of the 
reaction of ketone - synthesis . 
N ow the similar studies on the polymerìzation of olefins are carried out using AICl a or 
FeC1 a catalyst accompanied with various metaJs or inorganic salts ，  because these reactions 
are known to have the mechanism followεd by the way of addition with HCl ， but not 
produce HCl as the byproduct differing from the reaction of ketone 駒 synthesis . The results 
obtained are given in the following s凶nmary .
( I )  Effects of the 13 sorts of metals and 6 sorts of inorganic salts are studied for the po ・
Iymerization of 3 sorts of oIefi ns i .  e .  cetene ， dodecene and cyclohexene with AICl8 or FeCI8 ・
(ll) Many sorts of m e taIs and inorganic salts gave the positive effects ， but othe rs of 
these substance gave the negative eHects .  
(][) These results roughly resembled w ith the outl ine for the effect of various metals 
and inorganic salts in the pre vious report . 
1 . 緒 冒ー
前報;こ 於 て は ケ ト ン 合成反応 の 際 の 触媒 と し て の無水塩化欽に各種金属 ， 合金類並ひ に塩類等を
添加 し た際 の 添加効果 につ い て 研究 し ， 金属 に も ， 合 金 に も ， 無機塩類 に も そ の ケ ト ン 収 を 1096
以 土増加す る も の が相 当 数あ る 事を 明 かに し た。 ま た こ れ に 先だっ て 『 無水 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 触媒
に対ーす る 他物質添加 の 影響 ( 第 1 報) j と し て 「 ケ ト ン 台成反応 の 際 の 鉄或 は ア ル ミ ニ ウ ム の 添加i
効果 に つ い て 」 な る 本正If究 の 予報に 相 当す る 研究を 行 い ， 粉状 の無水盗化 ア ル ミ ニ ウ ム に対 し て 鉄
或 は ア ル ミ ニ ウ ム を 添加す る 際 に 1O � 15% の 収率 の 向 上す る 事を 認 め て い る の
本報に 於 て は塩イじ水 素 が反応機構に関与す る が ， そ れ の副 生を し な い と 云 う 点 に 於て ケ ト ン 合成
の場合 と 様相 を 具に す る オ レ ブ ィ ン 類 の重.合反応 を選び ， 類似 の 研究を 行っ た も の で あ る 。
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2. 試料お よ び実験方法
(1 ) 一一号 一芳 一 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム は市販一級 の塊状 品を 粉砕 し て 使 用 ， 無水塩化欽 は市販一級
品 の 同程度 の 細 粒を 使 用。 セ テ ン は化学用 セ チ ル ア ル コ ー ルを 活性 ア ル ミ ナ或は酸性白 土上で340 -
3800C で脱水 し ， 乾燥後減圧 で 3 - 4 回蒸溜 を繰返 え し ， B . p . 124 - 1330C/6mm， d�o O . 7731 ， n� 
1 . 4440 ( 純 品 はd�O O .  7812 ， n� 1 .  4410 ) の も の を 集 め て 使 用 し た。 ド デ セ ン は化学 用 ラ ウ リ ル ア ル
コ ー ル よ り 上記 と 同様に し て 脱水 し 精溜 し て 得 たB . P .  64�740C/4 -6mm ， d�o O .  7605 ， n� 1 . 4329 
( 純 品 はd�O 0 . 7600 ， n� 1 .  4327) の も の を 使 用 。 シ ク ロ ヘ キ セ ン は化学用 シ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ル の硫
酸 脱水 に よ り 製 し た も の を 3 回 精溜 しB . p . 82 . 2"""83 . 60C， d�o O . 8113 - 5 ，  n� 1 . 4473 - 5 ( 純 品 は
B .  p . 82 . 3 -82 . 70C，  d�o o .  8103 ， n� 1 . 4468) の も のを 集 め て 使 用 し た。
金属類 は表 ー 1 に 婦 げ る 13種類 で市販 の化学用 ま た はそ れに準ず る も の で あ る 。
表 - 1 使 用 金 属 の 概 要
種 類 状 態 ! 粒 度 l 使用 量g ll 種 類 状 態 粒
Mg 粒 状 50m四h下 Zn 中立 1 6-20mesh 0 . 48 
A l // 40mesh下 0. 20 I r  Mo 微 1防 0 . 7 1 
T i  λソ 20mesh 0 . 35 'i n  線�l切片 1 6-40mpsh 0 . 88 
Cr // 1 6-40me8h 0 . 38 Sb 微 粉 0 . 90 
F" 細 粉 0 . 4 1  w // ) . 36 
Ni 微 粉 0 . 43 Pb // 1 . 53 
Cll // 0 . 47 C A l (微) // 0 . 20) ー一一一一一
無機塩類 は ， NaCl ， CaC12 ， MgS04 ， Na2S04 ， CaC03 及び Na2 CO a の 6 種類 で何ずれ も 市販
一級品 の 粉状 の も の を 使 用 。
00 実験友法 実験条件 は大要次 の表 - 2 に 示 さ れ る 。
表 - 2 実 験 条 件
反 応 7昆 度
反 応 時 間
オ レ ブ ィ シ 使用 量 ド デ セ ン
込ノ ク ロ ヘ キ セ ン
( 川崎触 媒 使 用 量 FeCl a の場合
9 . 5- 1 1 . 00C 
5 hrs 
20. 0g (0 . 089 1 モ ル〕
// (0 . 1 1 88 モ ル)
M (0 . 2435そル)
I . OOOg (0 . 00750 モル)
) .  200g (0 . 00740モル)
金 属 類 添 加 量 船媒 と 等 モ ノレ (表ー l 中 に 記載 の冬金属 の 使用 重量はFeC1a と 等 モ ノレ の場合を示す。 )
無機塩類添加量 触 媒 の % の 重 量
次に 実験操作 は ， 水銀 封付撹伴棒 ， 温度計 ， 滴下用 漏斗等を 具備 し た 内容約 200ml の 硬質硝子製
三つ 口 フ ラ ス コ を 反応容器 と し ， こ の 中 に液状 オ レ ブ ィ ン を 入 れ ， 次に 添加物 た る 金属又は塩類を
加 え ， 一定撞持 ド ( 約360 r . p . m . ) の 下 で、粉状 の AIC13 ま た は細粒状 の FeC13 を 加 え て 上記 の 温度
範 囲 で 5hrs 反応 さ せ て 後 ， 常 法 に よ り 分離精製 し た も の に つ き 収量を し ら ベ ， 比重 ， 屈折率及び 平
均分子量等 を 測 定 し た。
3. 実験結果及び考察
(1) 実 験結実 3 種 の オ レ フ ィ ン に つ い て ， AIC13 の場合に得 ら れ た 結果が表 ー 3 ， 4 お よ ぴ5で
あ り ， FeC13 の場合に 得 られ た結果が表 ー 6 ， 7 お よ び 8 で あ る 。
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表-3 セ テ シ の A1Cla に よ る 重合 の場合
類種の物・有HM添号番験実 0 9aaa宮 、d 重 合 生 成 物 の 性 質 | I n�o I 平均分子量 | 平均重合度 | 収 量 E
CA- 1 Cr 0 . 8270 1 . 4608 401 1 . 79 1 8 . 55 
2 w 0 . 8230 1 . 4580 371 1 . 66 1 7 . 35 
3 Mo 0 . 82 1 4  1 . 4578 1 6 . 50 
4 CaCO， 0 . 8207 1 . 4576  392 ] .  75  1 8 . 00 
5 NaCl 0 . 8203 ] .  4560 4 34 ] . 94 1 6 . 95 
6 Cu 0 . 8 1 72 11 1 7 . 90 
7 Mg 0 . 8 1 63 1 . 4558 1 7 . 80 
8 MgS04， 0 . 8 1 49 1 . 4552 340 ] .  52 1 7 . 70 
9 i Blank 0 . 8 1 4 6  1 . 4550 352 1 . 57 1 6 . 60 
1 0  Sb 0 . 81 44 1 . 4560 1 7 . 35 
1 1  Al 0 . 81 40 1 . 4550 353 ] .  58 1 6 . 30 
1 2  Pb 0 . 8 1 36 1 . 4542 335 ] .  50 1 7 . 20 
1 3  Zn 0 . 81 1 0  1 . 4544 326 1 . 46 1 8 . 30 
1 4  Ti 0 . 8096 1 . 4530 11 
1 5 Ni 0 . 8092 1 . 4543  346 ] .  54 1 8 . 80 
1 6  Na2S04， 0 . 8087 1 . 4520 31 9 ] .  42 1 7 . 80 
1 7 CaCb 0 . 8056 11 1 8 . 55 
1 8 Fe 0 . 8023 1 . 4501  267 ] ， 1 9 1 7 . 70 
( セ プ シ ) 0 . 7731  ] ， 4440 I 224 I ] .  00 I 
類種の物'明川刈添ロ 写番験実
Al 0 . 8431 1 . 4659 6 1 9  3 . 68 1 7 . 60 
2 Fe 0 . 8420 1 . 4656 11 
3 Ni 0 . 84 1 1 ] .  4646 647 3 . 85 1 8 . 25 
4 MgSO， 0 . 8403 1 . 4660 623 3 . 7 1  1 7 . 4  
5 caCoa 0 . 8397 1 . 4658 1 7 . 3 
6 Sb 11 1 . 4661 669 3 . 98  1 6 . 9  
7 Cu 0 . 8396 1 . 4652 639 3 . 80 1 6 . 95 
8 Mg 0 . 839 1  11 597 3 . 55 1 7 . 6 
9 Na2COa 11 1 . 4660 651  3 . 88 1 7 . 5 
1 0  Sn 0 . 8388 1 . 4650 1 7 . 9  
1 1  CaC1 2 0 . 8384 11 637 3 . 79 1 7 . 20 
1 2  Na2S04 0 . 8382 ] .  467 1 1 7 . 5 
1 3 Mo 0 . 8358 1 . 4638 1 7 . 70 
1 4  Ti 0 . 8346 ] .  461 6 1 8 . 70 
1 5  Blank 0 . 83 1 9  1 . 4631  54 1  3 . 22 1 7 . 70 
1 6  Cr 0 . 831 6 ] ， 46 1 8 1 7 . 90 
1 7  Zn 0 . 8239 1 . 4583 427 2 . 54  1 8 . 20 
1 8  Al (微) 0 . 82 1 3 1 . 4581 405 2 . 4 1 1 7 . 0  
1 9 w 0 . 81 74  1 . 4561  440 2 . 62 1 8 . 0  
NaCl 0 . 81 34 1 . 4545 353 2 . 1 0 1 8 . 1 5  
Pb 0 . 79 1 6  ] . 4460 262 1 . 56 1 5 . 7 
ー. ， � . .、 p、 E
表-4 ド デ セ シ の A1CJs に よ る 重合 の場合
重 合 生 成 物 の 性 質
I n�O 1 平 均分子量 | 平均 重合度2 0  d 4， 量 g
( ド デ セ γ ) 0 . 7605 I ] ， 4329 I 1 68 I ] ， 00 I 
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表-5 i/ ク ロ ヘ キ セ シ の A1Cls に よ る 重合 の場合
I I 重 合 生 成 物 の 性 質 1 
実験番号 卜 添 加物の種類 I d:リ l J | 平均分 子量 | 平均重合度 | 収 量 g
HAー l C aCOs 0 . 8385 1 .  4593 98 1 4 . 90 
2 Mg 0 . 8377 1 . 4608 11 1 4 . 95 
3 Su 0 . 8360 1 . 4602 1 6 . 41 
4 Na2COa 0 . 8356 1 . 4600 97 1 . 1 5 1 5 . 94 
5 Al (微〕 0 . 8352 1 . 4592 1 4 . 48 
6 N込2S04， 0 . 8348 1 . 4582 98 1 .  1 7 1 6 . 67 
7 MgS04 0 . 8346 1 . 4590 /ノ /ノ 1 6 . 36 
8 Ti 0 . 8330 1 . 4580 1 5 . 23 
9 B1ank 0 . 8324 1 . 4577 97 1 .  1 5  1 4 . 88 - - - . . 聞 亭 ・ ・‘ ・ー ー . . 司
1 0  w 0 . 8320 1 . 4570 1 6 . 37 
í 1 Ni 0 . 831 5 1/ 1 5 . 68 
1 2  Mo 1 . 457 1  1 5 . 00 
1 3  CaCì2 0 . 8302 11 95 1 .  1 3  1 7 . 55 
1 4  Fe 0 . 8300 1 . 4564 96 1 . 1 4  1 4 . 41 
1 5  Cr 0 . 8295 1 . 4558  1 6 . 1 5  
1 6  NゐCI 1/ 1 .  4561 1 6 . 5 1  
1 7  Sb 0 . 8286 1 . 4563 93 1 .  1 1  1 5 . 34 
1 8  Cu 0 . 8253 1 . 4546 97 1 . 1 5  1 5 . 95 
1 9  Al 0 . 8243 1 . 4577 92 1 .  1 0  1 5 . 00 
20 Pb 0 . 8232 1 . 4538 1 4 . 98  
21  Zn 0 . 821 8 1 . 4523 ヲ3 1 .  1 1  1 6 . 33 
( i/ ク ロ ヘ キ セ γ ) 0 . 81 1 4 I 1 . 4474 I 84 I J . 00 I 
類種の物加添ロ巧番験実
表 6 セ テ ジ の FeCla に よ る 重合 の場合
重 子量 生 成 物 の 性 質
| nt | 平均分 子量 | 平均重合度2 0 d 収 量 g
CF ー 1 可J 0 . 7985 l 也 447 1 264 1 . 1 8  1 8 . 86 
2 Nは2S04 0 . 7982 1 . 4470 285 1 . 28  1 8 . 50 
3 N i  0 . 7979 1 . 4469 1 8 . 00 
4 Bl，mk 0 . 7978 1/ 27 1 1 . 21  1 8 . 60 
5 N山.C l 1/ 1 . 4461  280 1 . 25 1/ 
6 Ti 0 . 7966 1 . 4462 1 8 . 50 
7 MgS04 0 . 7960 1/ 1 8 . 00 
8 Zn 0 . 7959 1 . 4463 1 8 . 25 
9 Sn 0 . 7957 1 . 4462 284 1 . 27 1 8 . 60 
1 0 Fe 0 . 7954 1 . 4465 273 1 . 22 1 6 . 00 
1 1  Mo 1/ 1 . 4459 1 7 . 23 
1 2  Al 0 . 7950 1 . 4463 253 1 8 . 58 
1 3  Mg 0 . 7948 1 . 4460 268 1 . 1 9  1 8 . 50 
1 4 C"COa 0 . 7943 1 . 4454 1 6 . 1 0  
1 5 Sb 0 . 7935 1 . 4453 275  1 . 22 1 7 . 70 
1 6  Na2COa 1/ λソ 1 6 . 86 
J 7 Cr 0 . 7934 1 . 4458 290 1 . 2ヲ 1 8 . 00 
1 8  C aC1 2 〆ノ 1 .  445 1 1 8 . 64 
1 9  C u  0 . 79 1 6  1 . 4446 274 1 . 22 1 2 . ヲ5
4 
〔 セ プ ン ) 0 . 7731  I 1 .  4440 I 224 I 1 . 00 I 
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表 7 ド デ セ シ の FεC13 に よ る 重 合 の 場合
1 I 重 合 生 成 物 の 性 質
実験番号 | 耐町山 類 |つブー「1「寸五分子量 ! 平均重合度 | 収 量 g
12
3456
789
0
1
234
567ゐ
89
0
11111111112 
F D 
1/ 
1 8 . 1 5  Sb 
Fe 
Nβ2S04 
0 . 7737 
0 . 7734 
0 . 7733 
0 . 7732 
0 . 7731  
0 . 7728 
0 . 7723 
0 . 7721 
0 . 7720 
0 . 77 1 9  
0 . 77 1 8 
0 . 77 1 7 
0 . 77 1 4 
0 . 7709 
0 . 7705 
0 . 7706 
0 . 7699 
1 . 4368 
1 . 4366 
1 . 4363 
1 . 4365 
1 77 
1 9 1 
1 85 
N i  
]\fg 
A l 
NaCl 
Tí 
Cr 
MgS 04 
w 
E
h
d
- 孟
一
bA
C
nC
一 叫一
一法
一
E7
as
d
一
cm
一目一一
郎一
CaCOs /ノ
/ノ 205 
Cll 0 . 7685 
1 . 4364 
1 . 4365 
] .  4362 
1 . 4368 
1 . 4367 
1 . 43己3
202 
203 
ノノ
1/ 1 90 
1 86 
203 
1 . 4361 
1 . 4354 
1 . 4357 
1 . 4351 
1 . 4354 
1 . 4352 
1 . 4345 
200 
1 81 
203 
21 l Pb I 0 . 767 . 1 1 . 4350 1 1 79 
( ド デ セ γ ) O .  7605 I ] .  4329 I 1 68 I 
1 . 05 
1 . 1 4  
1 . 1 0  
1 . 22 
1 ， 20 
1 . 2 1  
1 . 1 3  
1 . 1 1  
] ， 2 1  
川げ
問
幻
♂
一川
1 8 . 1 
1 8 . 50 
1 7 . 6  
1 7 . 9  
1 8 . 27 
1 8 . 92 
1 8 . 1 5  
1 8 . 4  
1 8 . 1  
1 7 . 8  
1 8 . 00 
1 8 . 5  
1 8 . 2  
1 8 . 00 
1 8 . 1 8  
1 7 . 85 
1 8 . 35 
1 7 . 0 
1 6 . 75 
1 7 . 8 
表 8 ì/ ク ロ ヘ キ セ γ の FeC13 に よ る 重合 の場合
1-一一一一一←重 合 生 成 物 の 性 質 | 
実験番 号 | 添加物 の桓類 i dz o 1 40 1 平均分 子 立 ) 平均 重合度 | 収 量 g4 -
HF - l  I 一元一 1 元司一つ五日-----��I-I --�γつじf
2 1 CaC03 0 . 8 31 1  I 1 . 4509 1 -- 1 ー 1 1 . 69 
3 1 T i  0 . 8274 1 1 . 4507 1 9 3  1 1 . 1 1  1 1 5 . 80 4
5678
9
0
1
234
56
7 
11111111 
CaC1:! 25
62♀
7
5
4
175
83
85
8
一4
73
0
0
0 ノ
8888
7
74
J0
6
5
51
一 1
2222
111111
A111
1
11
一 1
888880
0880
0
8
8
88
GOB
OU
石U
000
ふふふふふ仏ふ
000
ふふ
0一O
w 
Fe 
N‘，2C03 
Na2S0生
Mo 
MgS04 
Bhmk 
Ni 
Zn 
Al 
Cr 
Sb 
S n  
1 8  I NaCl 
l ヲ Cu
( ì/ ク ロ ヘ キ セ シ )
1 . 4500 
1 . 4492 
1 . 4495 
1 . 4505 
1 . 4489 
1 . 4494 
1 . 4490 
1 . 4488 
1 . 4484 
1 . 4489 
1 . 4490 
1 . 449 1 
1 . 4488 
96 
107 0ノOJ只〉
85 
89 
1 . 1 4  
1 . 08 
1 . 07 
1 . 04 
1 . 01 
1 . 06 
1 . 01  
1 5 . 66 
1 4 . 1 8 
1 5 . 22 
1 3 . 1 5  
1 6 . 04 
1 1 . 7 3  
1 6 固 34
1 6 . 23 
1 4 . 87 
1 3 . 2 1  
1 4 . 39 
1 5 . 76 
1 5 . 44 
1 6 . 75 
1 6 ・ 85
1 ・ 1 1 1 1 2 ・ 82
1 . 00 I 
1 . 4506 
1 . 4499 
1 . 448 1  
1 . 4474 
85 
93 
84 
65-
こ れ等 の表 ー 3 ....... 8 の数値か ら比重 と 屈折率を 両軸 と す る 図 お よ び比重 と 平均分子量 ( ま た は 平
図-1. AICIS に よ る セ テ シ の 重合物の性 質 に対 均重合度 ) を 両軸 と す る 図を作 る と ， 図 ー 1 � 12 が
す る 添加物 の 影響工 〔比重 と 屈 折率] 得 られ る 。 図 - 6 ま でが AICla につ い て の も の で ，
• C， 
図 一7 以後 はFeCla につ い て の も の で あ る 。
図-2 AICJs に よ る セ テ シ の童会物の 性質に対 す る 添加
物 の 影響1I (比重 と 平均分子量(平均重合度 ) J。ι耳U
w . 
。曲同
i Mo 
• lc..cc.， h臥 /
句 C凶
. 色、g
比
時/ 比 W 
重 CaCo， 1-\正l
-K 3 U M 081.01 
究明h
J 
重 08昂
時/00
asosn CaCl， 0，8olD 
F乙 2to 300 aso �向。 《伺
/，0。 句 /.50 2.0。/，qloo 岬封。
屈 折
'''' 圃
率 平均分子量 (平均重合度)
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図ー1 0 FeClS に よ る ド デ セ シ の重合物 の 性
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(II) 実験結果の考察 触媒 の 差 や オ レ フ ィ ン の種類 の差 で重合生成物 の 性質やそ の範囲 が 如 何
に 変化す る か と 云 う 事を 概括す る た め に 各反応別 の重合生成物 の 性質 の概訟 の 巾 を 拾 い あ げ て み る
と 次 の表 - 9 お よ び 10 が え ら れ る つ
ri 20 4 
2 0  
目D
平 均 分 子 量
平 均 重 合 度
r 、20
4 
20 
n D  
平 均 分 子 量
平 均 重 合 度
表 -9 重合成生成物 の 性質 の 概括 I AICls の場合
セ プ γ ア セ y ν ク ロ ヘ キ セ シ
0 . 805 - 0 . 825= 0 . 02 0 . 79- 0 . 84= 0 . 05 0 . 82- 0 . 84= 0 . 02 
1 . 45 - 1 . 46 ニ0 . 01 1 . 45 - ] ， 47ご 0 . 02 1 . 45 - 1 . 4 6= 0 . 0 1 
270-400 = 1 30 260- 670ニ 4 1 0 92- 98ご6
1 . 2- 1 . 8= 0 . 6  1 . 5 6 -3 . 98=2 . 42 1 . 1 0- 1 . 1 7 =0 . 07 
表 - 10 重合生成物 の 性質 の 概括II FeC13 の場 合
セ ア で/ T セ ン る/ ク ロ ヘ キ セ シ
0 . 792 - 0 . 79り =0 . 007 0 . 768 - 0 . 7 74=0 . 006 。 ‘ 8 1 2- 0 . 833ニ0 . 02
1 . 445 - 1 . 41 7 =0 . 00� 1 . 435 - 1 . 437=0. 002 1 . 448 - 1 . 45 1 =0 . 003 
250-285 士35 1 80- 205= 25 8 5 -. 1 0 1 = 1 6  
1 . 1 - ] . 3 二日 . 2 1 . 08 - 1 . 22= 0 . 1 4  1 . 01 - 1 . 20=0 . 19 
表 -- 9 よ り は ， 平均分子量や平均重 合度そ の も の 及びそ の 巾 は ド デ セ ン が最 も 大 き く セ テ ン が こ
S 0 _ ._. .， 20 れに 次 ぎ シ ク ロ ヘ キ セ ン は 小であ る こ と ， d会 お よ び nD の 巾 は セ テ ン と シ ク ロ ヘ キ セ ン が略 同 じ く
ド デ セ ン が約倍 であ る こ と が知 ら れ る つ 表 - 10 よ り は ， 平均重合度 は三者近似 で AIC13 の シ ク ロ へ
2 0  20 キ セ ン の場 合 よ り 大 であ る が ， d 4 や nD の 巾 は概 し て ぐっ と 小で あ る 事が知 ら れ る 。 両表 の比較
に よ っ て セ テ ン お よ び ド デ セ ン に つ い て は FeC13 よ り も AICla に よ る 方 が重合が進む事が判 る 。
更 に 既掲 の諸 図等 よ り し て 同 じ 平均重 合度 の も の に つ い て は比重ゃ 屈折率 が FeC13 に よ る も の の
方 が小であ る 事 と か ， Feels 重合の場合 の プ ロ ッ ト の バ ラ ツ キ 等 が認め ら れ る が ， こ れ は FeCl s を
触媒 と す る 場 合に は重合反応 の他に副反応例 えば異性化や脱水素等 が起 る 事を推定 さ せ る も の で あ
る 。
今添加物 の 影響を ま と め る た めに 重合生成物を そ の 比重 のI1頂に 並べた も のを 一括す る と 表 ー 11 お
よ び表 ー 12 が得 ら れ る 。
表 - 11 AIC13 に対す る 添加物 の種類 と 重合生成物 の比重 の順位
セ テ ン の場合 Cr>W>Mo>CaCO a>NaCl>Cu>Mg>MgSO盆> i Blank i > Sb>Al> Pb> 
Zn>Ti>Ni>Na2S04>CaC12>Fe 
ド デ セ ン の場 合 Al>Fe>Ni> MgS04>C海COs>Sb> Cu >Mg > Na2COa > Sn > CaC12 > 
Na2S04> Mo>Ti> ["I31ank >Cr>Zn> Al(微)>W>NaCl>Pb
シ ク ロ ヘ キ セ ン の場 合 C冶COs> Mg>Sn> Na2COa > Al (微) > Na2S04 > MgS04 > Ti > 
; Blan年. ' > W>Ni>Mo>CaC12>Fe>Cr>NaCl>Sb>Cu>Al>Pb>Zn 
表 -12 FeCla に対す る 添加物 の種類 と 重 合生成物 の比重 の順位
セ テ ン の場 合 豆>Na2S04>Ni> P?�丹時 i >喧笠!?Ti>坦益生>Zn> SnくFe>Mo> Al>
Mg>CaCO a>Sb>Na2 CO a>Cr>CaC12>Cu 
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ド デ セ ン の場 合 型>Fe>型必包〉哩〉些〉型〉NaC]〉q;〉Cr〉坦益生>W>唾>Zn >
�aC12> Sn>Na2 CO S> Blaヰ i >CaCO B>Cu>Pb 
シ ク ロ へ キ セ ン の場 合 Mg>CaCOs> Ti>CaC12 >  W>Fe>NazCO s>Na2S04>Mo>MgSO 4 
> LE1叩.k:. l >Ni>Zn>Al>Cr>Sb>Sn>NaCl>Cu 
こ の表 一 11 と 12を対比 し て み る と ， 添加物 の 影響 は AICla と FeCls と に分 け る よ り も む し ろ オ レ
ブ イ ン の種類 に よ っ て 分 け た方 が効果に共通 性 があ る と 認 め られ ， 即ち下線を 6 i \， 、 た も の は 同 じ オ
レ フ ィ ン に 於て 類似 の効果があ る と 云 う 事 が 出 来 る 。
特に AI と Fe の 添加効果を 比較 し て み る と ， 6つ の場 合 の う ち 5 つ は ， AICJ 3 の と き はAI>Fe で
あ り FeCJs の と き は Fe> AI で あ る 。 こ れ は前報に 於 て FeCla に よ る ケ ト ン 合成反応 (2 種類 ) に
つ い て Fe > Al で あ っ た事 と 合致す る も の で あ る 。 ま た前報 と の類似 と し て はTi ， Ni ，  Mo， W 等
が大体良好 でPb が よ く な し 、事が挙げ られ る 。
更 に 今 の場合 ド デ セ ン に つ い て 最 も 添加効果が大 であ る 訳 で ， こ の場 合 と 前報 と を 比較すれ ば前
報に 於て は Na2CO a と Sb が悪 く Mg が余 り 良 く な かっ た事を 除 け ば有効 な 金属 や塩類等 は略両者に
共通 で あ る と 見倣 す 事 が 出 来 る の
以 上 の 結果は オ レ フ ィ ン 重合反 応 に 於て も 前報 の ケ ト ン 合成反応 の場合 の 如 く 最適添加量が あ る
も の と 考 えれ ば順位 の不一致等 の 点 に つ い て も 可成 り の補綴 が 出 来 る 事 と な っ て く る 。
尚 添加 物 の効 果に つ い て は ， そ の 化学性に よ る 本来 の助 触媒作用 の他に反応 の 中問機構に関 与す
る 塩作水素 と の 反 応 性 や ， 無水塩イじ物触媒 の 能力を低下す る 混在水分を 除去す る 能力 と か ， 更 に 異
相 系反 応 に 於て 添加物 の 物理 的 性質例 え ば粒度 ， 分散性 ， 親波 性等 が関与す る 筈で あ る 事等 が推定
さ れ る が ， 上記の 結果は添加物 の化学 的 性質に 重点 があ る 事を 示す と 云 え る 。
4. 総 括
(1) 3 種 の オ レ ブ ィ ン 即 ち セ テ ン ， ド デ セ ン お よ び シ ク ロ ヘ キ セ ン のAICls ま た はFeCls に よ る
重 合反応 に 於 け る 13種 の 金属並び に6種類 の 塩類 の添加l効果につ い て 検ベた。
(I[) 各種添加物 の効呆の 概括は友 一 11 お よ び 表 - 12 に示 さ れ ， 相 当数 の 添加物は正効果 で あ っ
た が 負効 果 の も の も 可 成 り あ っ た 。
( llI ) 前報で得 ら れ た FeCla に よ る ケ ト ン 合成 の反応 に対す る 各種添加 物 の 効 果 と 本報 の 結果 と
は極 く 大略に 於 て 類似 であ っ た 。
(lV) 各種添加物に つ い て 最適添加 量 の検討が省略 さ れ た為 ， J順位等 の不一致が可成 り 生 じ た と
推 定 さ れ る 。
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各種燐酸塩 の 1 % 溶液 に 依 る ア ル ミ ニ ウ ム ， ア ル マ イ ト
類b よ び銅板 の 腐蝕 に つ い て
浅 間 忠 知
石 黒 勇 太 郎
狩 谷 勝 拡
On the Corrosion of Aluminum ， A lumite and Copper Plates wi th 
1 96 Aqueous Solutions of Various Phosphates . 
Tadatomo ASAOKA 
Yütarõ ISIGURO 
Katuya KARIYA 
There are remarkable developments for the utilization of polyphosphates (condensed phos ­
phates) in many chemical and food processing plant recently .  As the hot solution of these 
polypho sphates has been used often in food processing， this thematic studies are now 
prefered with the considerable interest . The outline of results is summarized briefly in the 
following . 
(I) The order for the corroded metals is found : A luminum > Alumite by elect rol ytic 
oxidation > Alumite by M . B . V .  method>Copper 
(II) The order for the degree of corrosion with various phosphates in aq ueous solution 
is shown for each single salts as foIlowing : 
Pyrophosphate> Tripolyphosphate>Hexametaphospha te . The tripoly-
phosphate content in the m ixture containing the phosphate of highe r molecule appears to 
increase the degree of the corrosion . 
(III) As the pH value is increased in 196 aqueous solutions ， the degree of the corrosion 
may be enhanced . On the other hand ， considering the protective film formati on with 
phosphate glasscs for inhibition of the corrosion， the effect of hexametaphosphate may be 
understood 
( 1 ) 緒 日
最近重合燐酸塩類 が各種 の 化学工場や食品工場 に 於て 若 し く 使 用 さ れ る よ う に な り ， 従 っ て こ れ
等が熱時使 用 さ れ る 事 も 多 く な っ t 来 て お る ので ， 特に食 品工業に 於て の 影響を考慮 し て 首題 の 研
究 を 行っ た も の であ る 。
(2) 試料お よ び実験方法
(I) 実験試料 本実験は ア ル ミ 打抜寂 お よ び こ れ を 実験室に て 表 面 酸化 し た試料iこつ い て の実験
A と ， 北 陸軽金属工業株式会社 よ り 入手 の 「短問形 ア ル ミ 板を 2 種類 の方法 に よ っ て 表面酸化 し た
試料」 に つ い て の 宍験 B と ， 更 に市販 の 銅板を短冊形に 切っ た も の を試料 と す る 実験 C と よ り 成っ
て い る 。 こ れ を 詳細 に 記す る と ， 実験Aの試料板 は化学用純薬 品 と し て 購入 の Al の 花 形状打抜板 お
よ びそ の 表面に M . B . V . 法 則ち 5 % ク ロ ム 自主 ナ ト リ ウ ム 十 四 %炭酸 ナ ト リ ウ ム 混合溶液 に て 800 C で
処理 し て 酸化皮膜 を つ け た も の で各実験に3枚 (O . 06�O . 08g) 宛 を 使 用 。 実験 B の試料板 は北陸軽
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金属工 業株式会社 よ り 市販 品 と 同等 の酸化皮膜を有す る 短 間 形 ア ル マ イ ト 板 ( 8 mm x 50mm X 0 . 4 
mm， 膜厚 数 ミ ク ロ ン ) の 2 種類即ち M . B . V . 法 に よ る も の ( ア ル ミ 瓦等 の 耐蝕性 の 高い 製品に使
用〕 お よ び蔭酸+ 硫酸電解浴に よ る 電 解酸化の も の (一般家庭用 ア ル マ イ ト 製品に使用〕 を 入手 し ，
各実験に 1 枚宛を使用 し た。 勿論 こ の試料は短冊形ア ル マ イ ト 板 の端や電解酸化の 際つ ま み 個所等
に ピ ン ホ ー ル が残 ら な い よ う 注意 し た も の であ る 。
実 験 C の 試料板 は市販銅板を 32mm X 10mm の 短冊形に切っ て )災酸 カ ル シ ウ ム の 微粉に て 表面を
軽 る く 磨い た も の で ， 各実験に は矢張 り 1 枚宛を使用 し た。 燐酸塩 は ピ ロ 燐酸 ソ ー ダ ， ト リ ポ リ 燐
酸 ソ ー ダ ， ヘキ サ メ タ 燐酸 ソ ー ダ お よ び ポ リ メ タ 燐酸 カ リ (そ れぞ れ略 し て Pyro ， Tri ， Hexa お よ び
Meta と 記す 〕 の 4 種を単独 ま た は混合 し て 使 用 し た も の で ， 何ずれ も 株式会社 日 本 オ ノレ ガ ノ 商 会 よ
り 入手 の も の で あ っ た勺
(II) 実 験方法 1 . 0 96 の 各種燐酸塩 の水溶液25mlを 含む大形試験管 中 に試料板を 沈 め て 逆流冷 却
下に 煮沸状態 に 10時聞置い て 後そ の減量を 測 り ， 腐蝕程度を 判定 し た。
(3) 実験結果 お よ び考察
実験 A の 結果は表 - 1 と 表 -2 に ま と め ら れ る 。
表-1 ア ル ミ 打抜板そ の ま ま の場 合
添 加 物 | 試料板の重量 g / 処理後の重量 g / 減 量 g / 減 量 %
P yro 0. 0596 0. 0021 0 . 0575 96. 5 
T r i  0. 0638 0 . 0469 0 . 0 1 69 26. 5 
Hexa 0. 0679 0. 0678 0 . 0001 。
Hexa (9) + T ri ( l )  0 . 079 5  0 . 0784 0 . 001 1 1 . 4  
Hexa+ T ri + Mtb 0 . 0738 0 . 0684 0 . 0054 7 . 3 
表-2 ア ル ミ 打抜板表面酸化 の場合
添 加 物 l 試料板の重量 g \ 処理後の重量 g J 減 量 g 1 減 量 %
p y ro 0 . 0543 0 . 0042 92. 3 
T ri 0 . 061 2  0 . 0454 0 . 01 58 25 . 8 
He玄a 0 . 0650 0 . 0647 0 . 0003 。
H. xa (9) + Tri ( 1 )  0 . 0556 0 . 0547 0 . 0009 1 . 6  
日吟xa + T I Ï +Met a 0 . 0557 0 . 0504 0 . 0053 9 . 5 
こ の場合に は表面酸化 の 程度が少 い た めに両者の差 は 余 り 表わ れ て い な い 。 腐蝕の)国位は pyro>
Tri>Hexa+ Tri + Meta>Hexa( 9) 十 Tri(1ì>H位aで あ る 。
実験 B の 結果は表 ー 3 と 表 -4 に ま と め られ る 。
表-3 M . B .V . 法短冊試料の場合
品 i 添 加 物 | 試料板の重量 g J 処理後の重量 g / 減 量 g 1 減 量 %
1 pyro 。 拙 l | 0 . 0465 7 . 32 
2 T ri 0. 6365 0 . 621 7 0 . 0148 2 . 33 
3 He玄a 0. 6300 0 . 6296 0 . 0004 0 . 06 
4 Hほa (9) + T ri ( 1 ) 0 . 6358 0 . 6356 0 . 0002 0 . 03 
5 Hexa+ T ri +Meta 0 . 6422 0 . 6396 0 . 0026 0 . 40 
6 H exa (2) +Meta ( l )  0 . 6278 0 . 6278 。 。
7 T rl(9) +Meta ( l )  0 . 6343 0 . 6225 0 . 01 1 8 1 . 86 
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観察 N仏6 l立原試料と全 く 差が認め られない。 No.3 とNo.4 はN仏6 に近いが極めて僅かの曇 り を認める 。 N<ι5白
は こ れに類以 している 。 No.7 とNo.2 は表面に可成 り の傷が出来ている が， No.2 の方が角の傷が多い。
No. l は部分的に素地を露出 し ， 角の と こ ろの腐蝕が激しい。
表-4 電 解 酸 化 試 料 の 場 合
品 | 添 加 物 | 試料板の重量 g J 処理後の重量 g / 減 量 g l 減 量 九
Pyro 0 . 6527 0 . 53ヲ7 0. 1 1 30 1 7 . 3 1 
2 Tri 0 . 6458 0 . 6265 0 . 01 93 2 . 99 
3 Hexa 0 . 6550 0 . 6536 0 . 00 14 0 . 2 1 
4 H阻a(9) 十Tri ( 1 ) 0 . 6461 0 . 6446 0 . 001 5 0 . 23 
5 Hexa+ Tri + Meta 0. 6541 0 . 6496 0 . 0045 0 . 69 
。 Hexa(2) + Meta ( l )  0. 6403 0 . 6392 0 . 001 1 0 . 1 7  
7 Tri(9) +Meta ( l )  0 . 6528 0 . 6348 0 . 0 1 80 2 . 76 
観察 No.3， No.6お よ びNo.4は光沢等の点で原試料と殆ん ど変 ら ない。 N，ο.5 は光沢は減少しているが失われて
はいない。 N仏7 とNo.2 は表面の光沢は殆ん ど失われして いる し ， 表面の傷が多い。 No.l は虫に食われた様
で著しい蚕食がみ られ ， 矢張り 角の部分が特に著しい。
表 -4 よ り 腐蝕の順位 は 次 の 如 く に な り ， こ れ は表 - 3 の順位 と も 略 同 じ で あ り ， 実験 A の場合
の順位 と も 同 じ で あ る 。
Pyro>Tri>Tri (9) + Meta( 1 ) >Hexa + Tri + Meta > Hexa(9)+ Tri ( l) > Hexa > Hexa (2 ) 
十 Meta( l)
実験Cの結果は表 - 5 に ま と め ら れ る 。
表-5 銅 板 試 料 の 場 合
前 「添 加 物 l 試料収の重量 g l 処理後の重量 g J 減 量 g l 減 量 %
l Pyro 0 . 7947 0. 7927 0 . 0020 0 . 25 
2 T ri 0 . 8702 0 . 8689 0 . 001 3  0 . 1 5  
3 Hexa 0 . 8599 0. 8598 0 . 0001 0 . 00 
4 He叉a (9) + Tri ( l ) 0 . 7836 0 . 7835 0 . 000 1 0 . 00 
5 H位a+Tri+Meta 0 . 8606 0 . 8599 0 . 0007 0 . 08 
Hexa (2) +Meta ( l ) 0 . 7855 0 . 7848 0 . 0007 0 . 09 
Tri (9) +Meta( l )  0 . 691 5 i 0 . 6905 0 . 0009 0 . 1 3  
観察 No.l の腐蝕が目立っている 。 No.2は表面膜が とれて光沢の肌をみせている 。 No. 7が とれに続 〈 。 他は次
のl原で右へ行 く 程表面膜の日音色化が進んでいる 。 No.6>No.5>No.4>No.3
表 -5 よ り 銅板の腐蝕の順位は 次 の 如 く で あ り ， Hexa(2 ) + Meta (1) の順位以外は ア ル マ イ ト 板
の場合 と 同様 で あ る 。
pyro>Tri> Tri( 9) + Meta(1) > Hexa(2) + Me旬(1)>Hexa + Tri+ Meta>Hexa(9) + Tri(1)  
>Hexa 
但 し こ の場合は ア ル マ イ ト 板 の場 合に比す れ ば腐蝕域 量が遥 かに 少 い 事 が判 る 。
今 腐 蝕 の 原 因 と な る 要 素 を拾っ て み る と ， 燐酸塩 イ オ ン そ の も の と こ の塩類溶液 の pH お よ ひ そ
の 加熱 に よ る 加水分解に よ っ て 生成す る も の と が問題に なっ て く る 。
先ず燐酸塩溶液 の 加水分解に つ い て は文献に よ れば一般に700C 以 下 の 加熱温度 な ら ば安 定 で あ る
が ， 煮沸 した場 合は表 -6 と 表 -7 に示す 如 く 分子量の 高い 程加水分解 し易 く な る 。 (表 中 に 記載 の
数値は硬水 の軟化力 を 尺度 と し て 測っ た も の で あ る 。 )
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表-6 Hexa と Tri 水溶液 の 煮沸に よ る 加水分解
1 00 0C 経 過 時 間
H日a の 軟 化力指数
nU75a
nu 
--rc 
Triの // 
表-7 Pyro 水溶液 の 煮沸に よ る 加水分解
1 00 0C 経 過 時 間
pyro の 軟 化力指数
ハunu
nu l 
nunU A斗A勺Jnunu quoo 50 
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こ れに準拠すれ ば軟化力指数を縦軸に し時聞を横軸に し て 加水分解曲 線を 作 り 図計算 を 行っ て 1()
時間迄 の 積分値を 求 め れ ば ， Hexa 5 . 97 ，  Tri 8 . 38 ，  Pyro 9 . 75 と な り ， こ れが各燐酸 イ オ ン の そ れ
ぞ れ の 正味の作用時聞を示す も の で あ る の
次に 各種燐酸 ソ ー ダ の 1 . 0% 水溶液 の pH値 と し て pyro(四 ソ ー ダ塩) 10 . 2 ，  Tri 9 . 7 ，  Hexa 6 . 4が
知 ら れ て い る 。 そ し て こ れ等の 加水分解に よ っ て 生ず る 第二燐酸 ソ ー ダ と かそ れ と 第一燐酸 ソ ー ダ
と の混合物の pH は 元 の も の よ り 小に な る 即 ち 酸 性側へ向っ て い る 事 も 推定 さ れ る 。 めわ
ま た ヘキ サ メ タ 燐酸 ソ ー ダ等 の 硝子状燐酸塩が鋼等 の 防蝕に効果があ る 事は多 く の 文献で知 ら れ
て お り ， 重合燐酸塩 の 可 成 り の 大 き な分子が金属 の 表面に錯1t的 に 吸着 さ れて 金属国を 覆っ て 保護
す る と か ， 更に 金属表面に顕著な分極を起 し て ガ ル バ ニ ツ ク の 腐蝕を起す可 き 金属 聞 の 電位差 を 低
下 し て 防蝕剤 と し て の 役 目 を 果す等 の機構が知 ら れて い る 。
以 上の事を基 と し て 実験結果を考察す れ ば ， 分子量の 高 い燐酸塩は腐蝕性 が 少 い 事 ， ア ル カ リ 性
に な る 程即ち溶液 の pH が高い程腐蝕 が多 い 事 が知 ら れ ， 加水分解は考慮 さ れ る と し て も そ れ の 影
響は余 り 大 き く な い 事 が推定せ られ る 。
尚 ト リ ポ リ 燐酸 ソ ー ダを含む合成洗剤!に ケ イ 酸 ソ ー ダ を 添加す る 事に よ っ て ア ル ミ ニ ウ ム の 防 虫虫
性を増加 し た と の 文献 あ る の で ， こ の 種 の 防蝕剤添加 の 実験 も 行っ て 或程度の効果を得 て い る が ，
こ れ は後報に譲 る こ と にす る 。
(4) 総 括
(1) 各種燐酸塩溶液 に よ る 腐蝕は 次 の JI聞 で、あ っ た。 ア ル ミ ニ ウ ム >電解酸化 ア ル マ イ ト > M . B .
V . 法 ア ル マ イ ト 〉銅
(II) 燐酸塩 の 種類 の 差 は ， 単味に つ い て は Pyro > Tri > H exa の 順 であ り ， 混合物に つ い て
は Tri の 含有 量 の 多 い 程腐蝕性が大 で、あ っ た。
(J[) Hexa の 添加に よ っ て は殆ん ど蝕 さ れ な い の は ， 可 成 り 大 き い 分子で あ る 硝子状燐酸塩が金
属 の 防蝕に 役立つ と 云 う 従来 よ り の 結果 と 一致す る も の で あ る 。
(IV) 1 % 水溶液 のpHの 高い も の 程腐蝕性が大 で あ る 事が推定 さ れ た。
終 り に 臨 み 資 料 ， 試料等 の 御援助 を 受 け た株式会社 日 本 オ ル ガ ノ 商会に 謝意を表 L ， ア ル マ イ ト
試 料板 の 入手に つ い て 御世話に なっ た弊学部 金属工学科室町教授並びに 同試 料を戴い た北 陸軽 金 属
工業株式会社へ お礼 申 し 上げ る 。
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液 中 ガ ス 吹込 に よ る 固 体粒 の 流動 化 に つ い て
酒 井 イ言 之
On the Fluidization of Solid-particles in Liquid ， by Aeration . 
Nobuyuki SAKAI 
τ he pres 3ní: investigatio口 was carr�ed out to find the charact ers of the gas - liquid - solid 
fluized . Chief part of mezcSurment apparat us is 63 m n� φ t己st tube， set of g1 2ss fih er . Sample 
sol i ds are severョ1 d ifferent m日lterials varing 60 � 120 mesh s;ze ， blowimg gas are air and N 2  
o f  several different velocitifS . 
The measurment ma1ter are filter characters， flu\dlZed crit ;cal gzs velocit ie s ，  Pressure 
drop and bubbles s!ze in t he fluidized and héòight of particlEs rise . 
工 緒 雷
液体中に 推積ぜ る 固体粒を ガ ス の 吹込みに よ り 懸渇流動化 さ せ る こ と は 国液気三相接触装置 と し
て 屡 々 !日 し 、 られ る っ こ れ ら三相流動化の 研究 は比較的す く な し 、 。 本報は若干 の実験 よ り 基礎的事引
を 解 明せ ん と す る も の で あ る つ
II . 実 験装置お よ び方法
装置 の 主要部は硝子 フ ィ ル タ を 設 け た 目 盛付硝 子管 〈 内任63mm) で こ れに規定量の波 お よ ひ 国
体粒子を 入れ る 。 ガ ス は ボ ン ベ よ り 調節バ ル ブ ， 流量計， 圧力計を 経て フ イ ノレ タ 下部 よ り 田液中 に
噴 出 せ し む る う 流量大に なれ ば液高が増 す と と も に 固体粒子 が懸渇流動化す る
][ .  実 験条件
1 .  固体 : イ オ ン 交換樹脂 ， 砂 ， 磁鉄鉱粒 ， 砂鉄を そ れぞ れ60� 120 ( mesh ) に飾別す る ，
2 .  液 : 純水
3 ，  ガ ス : 空 気， 窒素 ガ ス
4 .  固体充填 高 さ ( 静止時 ) : HsjDt O . 2� 1 . 5 
5 .  液体高 さ : 日ljDt O . 2�1 . 5  
6 . 管 中通気線速度 : ccjs . area � 10 
な お懸濁液 の 見掛密度 ρ (gjc . c) は 固体真比重 ps (gjc . c) 固体重量 DL (gjl) と せ ば ρ =
{ DL (ps - 1) j C1000ps 十 DL ) } + 1 の 関係を 使 用 し た。
N 実験結果 お よ び考察
1 . フ ィ ル タ 性 能 お よ び 気液 2 相
管 中設置 の フ イ ノレ タ は 回体液体 の 保持の 外通過-)f ス の 整流作用 ， 気泡怪 ， 気泡分散度を 支配す る
も の であ る 。 フ ィ ル タ の 詳細 は例え ば伴野 の詳細報告 があ る が ， 本報て、 は必要事項 の みに つ き 性能
を 調 べ る の い ま 微細 な る 毛管 よ り な る も の と し断面積 a， 円 周 f! ， 流体平均深 さ 111 ， 毛管 内液高 さ h，
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接触角 ()， 表 面張力H ， 液単位重 量 T と せ ば Hcos(} .e = rha . ' .  h=Hcos(}/rm 純水 の と き h=マ . 5 x
106/m管 内h の 水を い れ最少流体平均深 さ m ， フ ル ル タ と 水 の 接触面 の 流体平均深 さ mo と せ ば ガ ス
が水圧 お よ び表面張力 に 打 ち 勝 フ ィ ル タ 裏面 よ り こ の 毛細管 ( 活性子Ljを通 り で る た め の ガ ス 圧APi
お よ び ヵー ス が活性孔を通 り た る 後 フ ィ ル タ と 水 の 接触面 の 表面張力に よ り う け る 圧力 APo は
ムPi = r {ho+ ( H/rmi ) + x} ムPO ニ r {ho+ H/rmo} で あ る 。 こ れに よ り 計 算 的に フ ィ ル タ
活性孔 の 最大任 お よ び あ る 流速にて 作用す る 孔径が求 め う る 。 活性孔 の 数 は Poiseu1Ii e's law V = 
πA4AP/8pL ( た だ しV : ガ ス 流量A : 活性孔総和面積 L : フ ィ ル タ 厚 さ で あ る ) を適用す る こ と に
よ り 決定 さ れ る 。 流 量 と 抵抗 の 関係式は一般に AP=CVn の関係があ る 。
F;gl， Fig2 ， Fig3 ， Fig4 は純水を 種 々 の 高 さ に し た と き の 活性孔の 大 さ ， 活性孔数， 通気抵抗
お よ び液 の 高 さ を 示す も の で あ る 。
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液体 中 に て 全 て の 国体粒が流動化す る と き の 最 小 ガ ス 流速 と し て 加 藤 は 次式を 報告 し た
Uc二 80[(ps - pL )/ρL コ 0.8 Hs 0.8 dS1 .6  
uc : 流 動化最 小 ガ ス 流速Ccm/SJ ， pS PL : 固体液体 の 密度 臼/ccJ Hs : 固体層高 さ [ mmコ ds : 回
粒任 Cmmコ
筆者は実験結果 と 比較 し て み た と こ ろ液高が関係 し 上式 の Hs の 代 り に Hs + (HIj(ps /ρL ) } を 用
い た ら よ り ょ い と の 結論を 得 たの
b 流 動化に お け る 気 泡の 大 き さ
フ ィ ル タ の 活性孔 よ り 出 た気 泡 は 回波 と 接 触捜持出合 L男 を な す う ち に 集 合分裂 し て 当 初 の 7診 を
有 し な し 、 。 西 川 ら は液 中 に お け る 気 泡 の 捜古L効 果 を 伝 熱 と の 関 係 に て 表 し た行
即 ち 気 i包に よ る 対流起 動力 Wb と お き
r HI Wアb二 ! む Cn/Aπ ) (V/U)F(y)dyな る ろ1を 考 え た。
但 し HI : 気 泡有効撹乱 長 ， ll ， 7T 気泡発生数お よ び 周 期J ， V ， U : 気 泡{本官 と l:男一速度 A : 伝熱面
積 ， F( y) : 液 体 か き ま ぜ長
か く の ご と き 気 泡 の ;に さ ， 分ずiT ， 周 期 ， 数 な と、 は�)(t 勤現 ゑ fこ ↓u安 な関係を も っ と 忠われ る が ま だ
そ の 結論 が で な い 勺 Fig5 Fi g6 は気 泡 の 六 い さ fピ 示す も の で あ る 勺
一一一一→ f.t.w い，t"j 寸 仏、γ [ 'ý_ J
Fig 5 
C 流 動イじ と 正力
流 動 {じ に お け る 圧力 変化はFig7に て 示 さ れ
る が 流 涯 の よ巨大 にー 従っ て 増加す る つ こ れ は気
回 二相 の 場 合 の ご と き 現 象 に よ る 民分 は 切J I僚
で は な かっ た っ 実験 で は比重大11つ 大 粒 の も
の は やれ な かっ た為液体 の 抵抗 がj五 力 を 支配
ず る よ う に 思われ た勺
D 流 動層 の 高 さ
流 動高 さ は流速 の 増 )( と 共に 土問す 今 然 し気
回 2 相 の 場 合 と 呉 り あ る 恒以 上に は増 さ な い
液 肖 の 変化 し 始 め る と き の ガ ス 涜速 u- そ の
時 の ;夜高 Lろ と し流速 U1 に な っ た と き の 波 高
L1 -L。 お よ び L1/L。 と U1/Uつ の 関係を 示 し
た の がFig8 . Fig . 9 で あ る 。 実験式が得 られ
た が他 の 多 く の も の を く り 返 して 詳細 に 調 べ
る 予定であ る つ
I I I I 
一一一一〉 円川 U'シ:;"，)
Fjg 7 
つ ぎ に L's を 固体粒子 の 流 動高 さ と し て 密度差 ， 粒子 の 大 い さ ， 粒子持 入:昂 等 の こ と を 調 べ た が
実 験 範 囲 で は 明確 な る 結論 が 得 られ な かっ たっ FgI0 ， Fg . ll はそ の 」部 で あ る が違い が 出 て い な し 、 。
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こ れ は更 に 広範 囲 の実験を 必
要 と 考 え ら れた。
E 流 動層に お け る 空間率
流動高 さ の 増大 と 共 に 粒子
間 の空間率 εf も 増す。 そ の
一例を Fig . 12 に 示す 。
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V 結 論
気液固三相系 に お け る 流 動化現 象を 調 べた が気 回二相系 に く ら べかな り の 相違点 が認 め られ た 。
本報で は実験条件 の 範 囲 がせ ま く 法 則 的 な 取扱 い が不充分 で あ る が現 象 の 本質を理解 し う る 諸 種 の 白
線 図を 得た 。
最後に実験を な す に 当 り 多大 の尽力 を つ く さ れた 清水勲氏に深甚の謝意を 呈す る 次第 で あ る 。
主要参照文献
1 ) 伴野 : 日 碍 レ ピ ユ 特集 No.4 ( 昭 32年)
2) 加藤 : 化工協会春季発表 ( 昭32年)
1/ : 山梨大工研報告 voI . 7 ( 昭 3 1 年〉
3) 商打い 九大工学集報 voI . 26 ( 昭28年)
グ : 機械学会誌 voI . 22 ( 昭 3 1 年)
そ の他 矢 木 ， 白井等各氏の流動化文献な ど を参照 し た 。
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反 応 泥 築 物 の 洗 燦 に つ い て
酒 井 信 之
On the Washing of Slurry of the Chemical Reaction . 
Nobuyuki SAKAI 
The prsent investigaüon was carried out to find the washing effect of repetition washing 
by batch process . 
On the experimental rεsults ，  confirmationed tha士 the equations of extractlon and diffusion 
in solid liquid relations are applied approxi mately ，  ln order to promote the washing， appUed 
filtering ， centrifuging and agitating are more effective . 
I 緒 言
化学工場に お い て 反 応に よ っ て で き た 沈澱物を 洗糠 し 附 着物を 除去す る こ と が非 常 に 多 い 。 洗糠
装置 と し て は所謂 C C D 法 や誼過法 があ る が案外用 ひ ら れず多 く は沈降楢 ま た は桶を い く つ か 並 べ
回分式に 洗繰水を と り か え る 方法 が採用 さ れ莫大 な る 水 と 長期間 の 日 数を 余儀な く さ れ て い る 。 筆
者は こ の現状に鑑み若干 の 四分式実験を も と に して 洗糠効果を 調 べて み た。
E 試料お よ び 実験方法
試 料は ア ル ミ ン 酸 ソ ー ダ ， 珪酸 ソ ー ダ ， ア グ ネ シ ウ ム 塩な ど の水溶液反応に よ り で き た メ タ 珪酸
ア ル ミ ン 酸 マ グ ネ シ ウ ム の ゲ ノレ状沈澱物 で、純水にて 洗糠 した。 洗瀧に て 除 去す る 目 的物 は 附着性可
溶性塩， 塩化物 ， 硫酸塩並 びに遊 り ア ル カ リ で あ る 。 '実験はす べ て 回分洗樵 と し濃度230 C :J  /1-液コ
の 原液に 3 倍量の 純水を も ち い た 。 回液 の 分離操作は沈降分離 の ほ か誼過 ， 遠 心分離 ， 乾燥な どを
採 用 し ， 接触改善 の た めに撹持法 も 並用 し た 。 な ほ PH の調節 と 沈降速度促進 の た め硫酸ノく ン ド の
ー適量を 添加 した 。
E 洗瀧機構
洗糠機構を わ けて 置換洗糠 と 拡散洗糠 と な る 。 前者は溶質を 含 む溶液即ち 固体中残j留液分 が 洗 瀧
水 と 単な る 置換をす る も の で後者は原料固体 の 溶質が拡散に よ って 水 中 に 移 動す る も の で あ る 。 な
お普通洗礁に 際 し て は水が原 料固体 内 に拡散 ， 浸潤 し 溶質を 溶解 し再び拡散に よ り 洗瀧水主体 中 に
移動 す る も の と 考 え ら れ る 。
a. 反復回分洗携に お け る 洗瀧効果
い ま c を 廃液 中 の 溶質成分 の 量 ， a を 洗糠終 了 後 国体 中 に残溜す る 溶質成分量， v を 一 回 の 洗糠
水容漬， U を 残涯 の 容積 ， ま たv/U= α， β を 完全濃度平衝に対 す る 実際 の 平衡到達係数 と せ ばC/v
=β (a/U) ま た は C ニαβa であ る 。 N 回洗糠を お こ な っ た と 考 えれ ば N 回後 の可 溶性成分残溜率
』主aN /ao ニ 1/0 + αβ )N・ H ・ H ・ - ・ ( 1 ) た だ し接尾字 O ， N は洗糠開始時 並びに 終 了時 の 状態を あ ら わ
す 。 な お こ の場合 の 洗糠効率 は T = (1- an/a c) x lOOC9'ó J で あ る 。
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b 洗糠速度
拡散洗慌に お い て ま ず洗慌の初期を 考 え る と 固体表面に 多呈 の 溶質成分 が附着 し て存在す る か ら
こ の 状態に お い て の 過程 は所謂溶解現象 と 何等異 ら ず溶質が水 中 に 移 動 し 固体粒子 と し て の大 き さ
は 次第 に 小 さ く な っ て ゆ く 。
原料固体 G。 を V な る 洗蝶水 中 に いれ て よ り 0 時 間 の 後 G に な り ま たそ の と き.の 水 中 の 溶質濃度
C， 飽和濃度 Cs と し ， 接触面積A と せ ば洗糠速度式 と して dGjdθ= σA (Cs ーc) =V(dcjd8 )… (2 )
た だ し σ は拡散係 数で、あ る 。 Hixson は A ニ φG% CsニGjV Cニ (G..， - G )jV と お き
dGjd8ニ 一KL φG% (Gs - GO + G)jV ・ ・ … …( 3 )
ま た Gs - Go 二 W ， kL φ ニ k と して (3) 式を 積 分 し て 所謂三乗根 の 方程式を 導 き 出 し た 。
溶解現 象 の 取扱われ る 場合に は若 干 の 解j去 が呈 出 さ れ て い る ⑦
こ の ほ か
次に洗慌があ る 程度度進行す る と 固体表面に は溶質が な く な り 内部 の溶質成分が洗樵の対称 物 と
な る 。 か か る 場合洗織の 推進力 は 固体 の 内外部 に お け る 溶質成分 の濃 度差 で あ る 。
い ま 表 面浪度 Cf， 内部拡散係数 B と ぜ は
洗百点速度 は dGjd8 = oA'( Cs - Cf ) … ・ ・ ・ … ・ ・ ( 4 )
dGjd8ニkA( CS - C) . . . . ・ H ・ - … ( 5 )
A' は接触面積 で、 A弓=A'， CfキC と せ ば
た だ し 1jk二 1/σ + ljo ・ - ・ ・ ! ・… ( 6 )
以 上 の諸式は既に 抽 出 並びに 溶解現象に も と め られ る も の を 応 用 した も の で あ る が ，
と し て 若干 の 実験結果を JH \' 、 て 現象 の 解 明を し た い と お も う 。
N 実験結果並びに考察
1 . 洗糠効果
こ れ を 中 心
Fig ， 1 は反復 回分洗慌に お け る 結果 の 1 例で沈滞同 数 N と 可溶性成分残溜率 × 並びに 洗瀧液 中 の
PH を 示 し た も の であ る 口 規 定 の 洗糠水を 加 え沈降分離後24時 間放置 し て液を 傾斜i去に よ り 分離 し
再び純水を 同量加 え る つ 図 の ご と く 域初は仕様効 果極め て よ い が 次第に 小 と な る 。 な お N = 12 以上
で は 粒子 の 沈降速度極 め て 遅 く 回液分離 が不可 能 と 伝 っ た の ま たX と PH の 変化は類以 傾 向 を 示、す。
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Fig 2 は ( 1 ) 式 中 の α 〔 二VjU ) の 関係を 調 べた も の で A ， B， C， D は夫 々 固液分離法ー と して 沈降法
誼過法 ， 遠心分離法 ， 乾燥法 に よ る も の で残澄中 の液量u は 固体量に比 し 200 ， 80 ， 7.0 ，  20 % に低 下す
る 。 図 よ り U を 小即ちαを 増加す る こ と は効果的 であ る こ と がわ か る 。 然 し実際操業 の 手数 と し て
は α が大な る 程 凶倒であ り 他 の 条件 と 岱 せ 考 えね ばそ の 得失 が論ぜ られ ぬ。
2 .  洗瀧速度
Fig 3 は沈降分離 の 場 合 の 沈降速皮並び に PH の 変イじを 示す c こ の 図 よ り 国体層 の 高 さ 日が大体ー
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定値に達す る ま で の 液 中 PH の変化を み る に殆 ど一定であ る 。 こ の 事実 は沈降 中 の 溶質 の 液 中へ の
移 動が殆 ど行な われ な い ， つ ま り 拡散速度 が極 め て おそ い こ と を 意味 し て お り 爾 后 の放置時 聞 が長
期 必要で あ る こ と を 示す。 な お沈降速度 はN の 増加 につれ減少す る こ と も 了解 で き る 。
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撞伴作用 に よ る 洗繰速度促進 の 効果 g'7 
上記 に述べた如 く 沈降法 で は拡散係数小の た め こ “ 
れ を 撞持に よ っ て 増大せ ん と し て Fig ， 4 の ご と き も 8" 
PH 84 の を得た。 た だ し本例はPH調節剤を 矢 印 の ご と く ↑ n  
に毎回混 じ た も の であ る 。 液 のPHはA →Bの ご と I 82  
く PH調 節 剤 の た め 下 る つ し か る 後Bー→Cの通 り 回 8 { 
体 中 の遊 り 成分 が洗機 さ れ PHが上昇す る 。 .!lIJ ち そ 8.ð � ノo 2/) ' Jo 40 一一一一争 il< ( m/n) 
の時 間的関係を 前 図 と 比較す る と 極 め て 効果 的 であ Fig 5 
る こ と がわ か る o Fig ， 5 は撹持 の 回転数を 変化せ し めた場合の 実 験例 で原液 はPH調節剤 に よ り 一 定
値を も っ て い る 。 こ れ に よ り 回転数を 増す こ と は極 め て効果的 であ る 。
4 .  PH調節斉j 又は薬剤添加方法
実 際 の 洗機工程 に お い て は単に水 の み で洗織す る 場合 と 酸又は ア ル カ リ 度 の 大な る と き PH調節斉1)，
を 添加 し又顕 集作用I C 沈降又は櫨過促進作 用 〕 そ の 他 の理 由 に よ り 薬剤を 添加す る 場 合 が考 え られ
る 。 かか る 場合そ の
添加法 につ き 調 べ て
み よ う 。
Fig ， 6 は F 社にて
の現場実例 の一部 で
あ り そ の 添加方法 は
記載 の通 り であ る 。
こ れ は 洗繰回数14回
日 数18 日 であ る 。 こ
れ は工場生産 よ り 極
め て 具合悪 き も の ‘で
こ れ を 添加方法を か
え て 改善 で き な し 、 か
(T-p.m】3四
山哨
hw
m
3 .  
Fig ， 6 
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FJg 7 
.， 1 
3 1 
と 調 べ て み た の がFig， 7 .  Fi g ，  8 .  Flg， 9であ る っ こ の
う ち Fig ， 7 . Fig ， 8 はP H の 変イじで前者は単な る 沈降
分離 /こ よ り 後者は鴻過 に よ り 分離せ る も の で乏 る さ
ま たFi g 9 は可溶 性塩の 分離状況 であ る 。 P H 調節
剤 は 全量を 規定量に一定 し洗繰回 数 に よ る 添加 方 法
を 下 の 表 の ご と く に し たっ
1.1 
I i? 
P H 調 節 剤 の 添 加 割 合
Fig ， 8 
、ー 、‘'
F g ， 9 
記号 N I  0 1 1 / 2 / 3 1 4 1 5 1 6 1 7 8 1 9 
2 と 9
3 と 1 0 予告 ろ白 ろ白 予告
4 と I I ち主 ろ告
5 と 1 2 ろ4 ろi ろ主 ろ4
6 と 1 3 % 。 %。 %。 %。 % 。 % 。 % 。 %。 % 。 %。
7 と [ 4 ろi5 予1 5 1J1 5 �í5 号1 5
以 上 の 線 図を通 覧す る と 同量の薬剤を 加 え る に し て も 添加方法 に よ り そ の効果が具 り ， 例 え ば記
号 5 ， 6 ， 7 当 り が よ い と 思われ る つ な おFig ， 9 は殆 ん ど効呆 の 差 がな く 僅かに沈降速度 の 増大 に よ る
効 果 が表 われ て い る にす ぎ ぬ ヵ 、矢 張 り 5， 6， 7 の場合 かす ぐれ て い る こ と を 立証 し て い る 。
V 結 論
四分式洗樵方式 は連続式 に く ら べ洗練水所要量 ， 操作 の 手 数 ， 洗糠時 間等劣 る こ と は 当 然 で まう る
が 囲 液 接触機構並び に 分離方j去を 充分にす る こ と に よ り あ る 程度改善す る こ と が で き る つ 特に薬剤
添加 の要 あ る と き 添加方 法を 考 え る 必要 が あ る 。
本 実 験 を な す に あ た り 富士化学工業株式会社 の社長以下.各 位 の 御尽力 に謝意 を 呈す る と 共 に ， 坂
井 修 之氏 の 実験 的 援 助 に 感謝す る 次第 であ る 。
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金属 ア ノレ ミ ニ ウ ム と 四塩化炭素 と の 反応 の エ
ス テ ノレ添加 に よ る 阻害作用
(反応系 の沸点 ， 粘度 ， 表面張力 比 つ い て〉
安 )1 1
浅 岡 忠
良E
知
Retardation of the Reaction between Aluminium and Carbon 
Tetrachloride with Some Esters . 
(On Some Properties such as the BoiIing Point . the V iscosity 
and 也e Surface Tension of these Reaction Mixtures) 
Saburo YASUKA W A 
Tadatomo ASAOKA 
In the previous investigation， it was found that induction period of the reaction between 
aluminium particles and boiIing carbon tetrachloride due to a Iittle addition of esters such 
as ethyl acetate . palmitate and etc . is prolonged . 
1n the present report ， the variatlOns of some properties of these reaction mixtures 
i . e .  the boiIing point， the viscosity and the surface tension have been 由easured as the 
inspection of the effect of the addition of ethyl acetate or palmitate . And the relation 
between the prolonging effect of induction period and the variations of their properties 
have been considered . 
1 . 緒
言
金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 沸騰四塩化炭素 と の反応に は反応 の起 る 前に 誘導期が存在 L ， こ の 誘導期 は
ア ル コ ー ル類 ， エ ー テ ル類 ， エ ス テ ル類 ， ア ミ ン 類等 の 阻害剤添加に よ っ て 延長す る 。 市 し て こ れ
ら の 供与体試薬添加に よ る 誘導期延長効果に つ い て は 著者 の 一人 浅 岡 及び そ の協力主当に よ っ て 多 訟
の 研究 がな さ れ た 。 そ の 阻害機構は反応に よ っ て 副 生す る 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム ( 自 己触媒作用を な す
) と こ れ ら 供与体試薬 が綜合 し て 錯化合物を 生成 しそ の 触媒能を 減殺す る も の と し て 説 出 さ れ る の
市 し て こ れ ら 供与体試薬 の 脂肪族有機基 の 炭素数が多 い 程 ， ま た ア ル キ ル基 で、あ る 場合 よ り も 芳呑
核 であ る 方 が阻害力大 であ る 。 こ れ は供与体試薬 の 官能基 の電子密度 が大 き い 程 ， 求電子試薬 であ
る 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム と 結合 し やす く 誘導期 の 延長効 果 も 大 き い と し て 説 明 さ れ る 。
然 し 多 く の実験結果中に は有機基 の炭素数か ら推定す る 阻害力 と 実 際 の 延長効果 の順位 と が 逆 に
な っ て 説 明 の つ かぬ こ と も あ る 。 殊に エ ス テ ル類 の場 合に はそ の 構成酸基 の 炭素 数が多 い 在 阻害力
小 と な る 。 そ こ で電子論的 な 因 子 だ け でな し に ， 他に も 誘導期を 延長ぜ し め る ( 叉 は短縮せ し め る 〉
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原 因 が ゐ る の で は な し 、 か と 言 う 疑 問 が起 る 。 特 に 本反応 は沸 点以下 で は 誘導期 が急増す る の で ， 阻
害剤添加 に よ る 沸点 上昇 は大 き く 影響 し て く る も の と 推定 さ れ る 。 そ こ で こ れ ら の こ と を 明 ら か に
す る た め の 実 験 の ー一部 と し て ， 四塩化炭 素 に 酢酸 エ チ ル ( 以下 A と 略記す る ) 或 は パ ル ミ チ ン 酸 エ
チ ル ( 以 ド P と 略記す る ) を 添加 し た溶液 の 沸点 ( 及び 粘度 ， 表面張力 ) を 測 定 し ， そ の 阻害能力
に ど の よ う に 影響 し て い る かを 比較 し て 調 べ て み た 。
料
四 塩イじ炭素 は市販一級 品 を 塩化 カ ル シ ウ ム で 乾燥後蒸留 し 76 . 2 �76 . 'l OC ( 純 品 のB . P . の 文献値
は 76 . 'í'50C ) の 留 分 の も の を 使用 し た 。 A は市販 一 級 品 を 無水炭酸 カ リ で乾燥後蒸留を繰返 し 76 . 3
�77 . 20C ( 文献 値 は77 . 150 C ) の留分 を 使 用 し ， そ の nZ は 1 . 3725 ( 文献値1 . 37257 ) で あ る 。 P は
市販化学 用 純 品を そ の ま ま 使 用 し そ の M . P . は24 . 50C ( 文献値24 �24 . 20C ) であ る 。
試2. 
3 . 実 験 方
既長〉ら
〉
如 く P で は 0 . 190 ， A で は O . 012molj1GOOg CC14 の 添加 で誘導期を 1500分以 上に延長す る
の で本報 の実験に 於 て も こ の濃度範 囲 で測 定 を 行っ た 。 即 ち A 及び P の二種 の エ ス テ ルを そ れ ぞ れ
四塩化炭素 に 溶解 し て 0 . 038 ， 0 . 1 14 ，  0 . 190 molj1000g CC14 溶液を つ く り 沸点 ， 粘度及び表 面 張力
の 測 定 試 料に 供 し た っ 市 し て 沸点 測 定 は 1ûC 目 盛 の 温度計を 使っ て Si woloboff 法 で ， 粘度 測 定 は
30 士 0 . 05ÛCサ ー モ ス タ ツ ト 4" でOstwald 型粘度計を 使 間 し ， 表 面張力測 定 は20 土 0 . 05Û Cサ ー モ ス タ
ツ ト 中 で Traub e の i尚 数計を 使っ て そ れ ぞ れ 行っ た 。
法
実 験 結 果
沸 点測定結果を 図 - 1 に ， 粘度測定結果を 図 - 2 に ， 表面張力測定 結果を 図 - 3 に そ れ ぞ れ 示 し
た 。 尚 ， 粘度及び表面 張力 は 四塩 出炭素 の 沸点に 近い 温度 で 測 定す べ き で、 ゐ っ た が A 添加 と P 添加
の場 合を 比較す る だ け の 日 的に は低温 で も よ い も の と し30及び20ûCで測定 し た 。
4 . 
測定温度 : 300C 
1.00 
(.
L.Q
) 
“ 
P 
A 
'78 
。
7'7 
業
↑ 
0.1 0.2. 
-ー+ 濃度 mol/ l OOOg CC14  
図�2 粘 度
側i. 0.2 
一→ 濃度 mol / l OOOg CCJ4  
図- 1 沸 点
0.1 。
ワ6
r、、
宮毛主町、、包3= 
27 
身 26、、J
主再
燃
2.4-
0 
測定温度 : 200C 
A A 
A 
0.1 九 O�
-→濃度 (rn"lj l 000g CC ' 4) 
図-3 表 面 張 力
5. 実験結果の考察
14ω ト I A P 
12.ω r、、
i 1ωo 
主軍 800 
謀罪
1総
↑ 
o 0.1 ().2 
-→濃度 (rnolj l 000g CC14) 
図-4 誘 導 期
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先ず既報 の A 及び P の 誘導期延長効果を ま と め て 図 - 4 に示す 。 良lJ ち A で は0 . 010. P で は0 . 192
:tnolJ1000 g CC14 で 誘導期を 1500分以上に延長す る 。 従っ て A の方 が mol 数 の 比 で約 四倍 ， g 数 の
比 で約60倍 阻害作 用 が強し 、 こ と に な る 。
図 ー 1 に示す 如 く A 添加 の場合に は沸点上昇は殆 ん ど な く P 恥加 のタ合に約 lOC の 上昇 が 見 られ
る 。 従っ て 既報 の 沸点以下 で、 は極端に 誘導期 が延び る と 言 う 実験結果 と 考 え 合わせ ， 沸点だけを 考
慮に入れ る と P 添加 の方 が A 添加 の場 合 よ り も 誘導期延長効 果が大 き い はずであ る 。 と こ ろ が ， こ
の予想 は 図 - 4 の 結果 と は全 く 逆 で あ る 。
粘度及び表面張力 を 増大せ し めた場合 も 搭液内部か ら気泡 の発散を お く らせ て 誘導期を延長 す る
方 向 に効果があ る 如 く 推定 さ れ る o と こ ろ が実際に は粘度及び表面張力を 増大せ し め な い A 添加 の
方 が， 増大せ し め る P 添加 の場 合 よ り も 延長効 果が は る かに大 き し 、 。
従っ て 上記 の A 及び P の 二種につ い て の 実験結果だ け か ら総べて の 阻害剤に つ い て決定 的に論ず
る こ と は 出 来ぬ が ， 少 く と も 沸点 上昇や粘度増大 が誘導期延長 の 主因 に な 汽手 と は な い と 言 え る 。
こ れ は ま た四塩化炭素 の沸点が-76 . 750Cで ， 反応を進行 さ せ る た め の 外浴温が850Cであ る の で l OC
程度 の沸点 土井 で は殆 ん ど問題に な ら ず沸騰状態 に あ る こ と に は 変 り な し 、 か ら と し て 説 明 さ れ る 。
G . 結 言
金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 沸騰四盗化炭素 と の 反応 に つ い て ， こ の反応 に対す る 阻害剤 であ る 酢|眼 エ チ
ノレ 及び パ Jレ ミ チ ン 駿 エ チ ルを 添加 し た場 合 の反応系 の沸点， 粘度 ， 表面張力 を 測定 し た 。 そ の 結果，
沸点上昇 等 こ れ ら の 物理恒数が 変イじす る こ と に よ る 反応 の遅延 は殆 ん ど考慮す る に 足 らぬ こ と が わ
かっ た 。 即 ち こ れ ら の 物理恒数変化が誘導期延長 の主固 と は な ら な し 、 。 終 り に のぞ み実験に協力 さ
れ た高野君に 深謝す る 。
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鋳 鉄 の 接 種 に つ い て
養 田 実 平 木 道 幸
高 山 藤 一 郎
Studie s  on the Inoculation of the Cast Iron 
Minoru YOHDA Michiyuki HIRAKI 
Touichiro TAKAYAMA 
The authors summarized the various papers on the inoculation of cast iron， published 
duriong the last several years . And researched on the effects of the moculants to the 
tensile strength of the cast iron . 
The authors used Fe - Ti ，  AI - Ti ，  Zn， Cu - Zn，  Fe-Zr and Fe-V ， etc . ， for the compl低
to Ca-Si，  and investigated the effectable inoculant's percent to the various carbon じontents
of the iron . 
And recognized from the obtained re山lts that it may be possible to ge1- the h1gh tensile 
strength cast iron that is over 40 kgjmm2 by the inoculation only， and to reach near the 
value of the ductile cast iron . 
1 . 緒 言
接種 と は熔湯に金属又 は 合金化合物 な ど をLadle又 は樋な ど に於て 適 当 な 方法 に よ っ て Laíe add­
ition す る こ と で、 あ っ て ， 相 当 前 か ら 行われて い る が ま だ機構 の 内容 も 明確 に さ れて お ら ず ， 実 際的
に も 多 く の 問題 が残 さ れて い る よ う に考 え ら れ る 。 接種に関す る 論文 も 球状黒鉛 に関 す る 論文程数
多 く 発表 さ れて お ら ず ， 纏っ た も の も 少 い の で ， 戦後 か ら 最近迄 の こ の方 面 の 文献を 一応纏め て 一
括 し た項 目 に分類 し て み る こ と に し た。 併せて 著者等 の 所 で、今迄行っ た実験 の 中 で、 数種 の Inoculant
を 使 用 し て 試 料を 作製 し そ の機 械的 性質を 調 べ た結果につ い て 報告す る 。
2. 接種に関 す る 一般
接種を 広義 に解釈す れ ば黒鉛 の球状化な ど も 包含 さ せ る こ と が 出 来 る が ， 一般 に考 え ら れ て い る
接種 と は所 調 強靭鋳鉄を 作 る た め の方策 と して 行われて い る も の で ， つ ま り 低 C， 或 は低 Si の 湯を
熔製す る 場合に そ の 白銑佑一歩手前 で、接種に よ り 黒鉛形状を 変態 さ せ て 強度を 向 上 さ せ る 目 的 を 有
す る 。 組織 で 見れ ば黒鉛 が D 型又 は E 型を 含み 易 い 訳 で あ る が こ れを 接種に よ っ て A型に変 え る 巴
叉小黒鉛 の 集 ま る 区域に 析 出 す る Matrix 中 の Fe rrite が無 く な り 易 く 遊離 Ce mentite . や一般 の
Ferrite 析 出 も 減少或は防止 し よ う と 云 う こ と が大 き な ね ら い で あ る 。 然 し lnoculant の 種類及び
性 能 に よ っ て こ れ ら の 点 は一概に片付け ら れな い 各面 が存在す る 。
要す る に接種効果 と して 現われ る 結果は
① 鋳鉄の機械的物理 的 諸性質 の 改善
② チ ルを 減少 して 肉厚感受 性を 小 と し ， 轍密な 組織 にす る 。
③ 或 る 程度 の 合金効果 も 同時 に期待 出 来叉基地 の 改良を 有効 にす る の
と 云 う よ う な 事柄があ げ られ る 。
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而 して ， 接種 主 云 う 問題を 定義的 に要約すれ ば化学分析成分 に は殆 ん ど 影響がな い程度 の 極 く 微
量の 物質を 熔湯に 添加 して ， そ の組織を 変更 改善 し性能を 向 上 さ せ る 事で あ って ， 更 に最近 ま で の
;諸文献を 分類総括 して み る と 大要次 の よ う な 事 に な る 。
(1) 接 種 剤
接種剤を分類す る と 次 の 3 種類 が考 え ら れ る の
( i ) 黒鉛化接種剤
こ れ に 属す る も の と し て は黒鉛化に有効な Si 系を 用 し 、 る 場合 が多 い の 例 え ばSi ， Si -Mn ， Si ­
Ti ， Ca -Si ， Si -Zr， S i - Mn -Zr， C， Si - C， CaC2 な ど の 各種があ る つ
C ii ) 安 定化接種剤
炭化物を 安 定化 して 黒鉛化を 防げ る 方 の 働 き を す る も の で接種効果の あ る 場合があ る 巴 例 え ば ，
Mg， Cr ， Mo ， V な ど で ， 状況に よ っ て は安 定化が過 ぎ て にi 銑化 し な い よ う に 黒鉛化元素を 併用
す る 。
C iii ) 複 合 接 種
上記 の 二種を 同時に行っ て 効果を あ げ よ う と 云 う 訳 で Si -Cr ， Si - Mo ， Si- Mn- Cr， Si ­
Mn - Cr- Zr な ど 色 々 考 え られ る 今
(2) 接 種 量
接種剤 に も よ る が大体 0 . 3 -'0 . 5 % 程度 が 普通に 用 い られ る 量で あ る の チ ル の 減少消 失 の た め に は
O . l 9'ó 位で充分で あ り ， 黒鉛化を 促進す る と 云 う 点だけ につ し 、 て みれ ば 0 . 2 '?/:; 前後 で充分有効 で あ る
が ， 接種効果 と 云 う 事で は上記 の 量が必要 で あ る 。 例 え ば接種温度 1520ωC で は Ca -Si は 少 く と も
0 . 3 % ， Fe -Si は 0 . 5 96 ， Mg -Si は 0 . 5 % 以 上接種 しな い と 良 い 組織 に は な ら な い と 云 われ る 。 然
し 余 り 多 い の も 問題 で 例 え ば黒鉛 は接種剤 と し て 1 泌 を 超 え る と 黒鉛形状を 粗大 に L mairixの 硬度
も 下 る 。 但 し球状黒鉛を 得 ょ う と 云 う 場合 には様子が相違 し て く る の で ca - Si を 約 5 % 以上添加
し な い と 期待通 り の 結果が 出 な し 、 っ こ の 場合 は S は 0 . 02 %以 下で あ る 事を要 し ， C は 2 %以 上 の 低
炭素 で あれ ば よ い と 云 われ る の
(3) 形 状
一般 に は粒状で添加 し て い る η 粉米にす る と 熔銑の表面で酸化消 耗す る 量が多 く な り ， 効果が減
少 F る ー そ の た め Ca-- Si で も Fe- Si で も 大体 6 - 12 mesh 位 が普通 の 粒度 で、 あ る 。 熔 湯 の 温度 ，
添加方法 ， 添加量な ど に も 関係があ り 又 Cr な ど の よ う に 粒 よ り も 粉 の 方 が有効 だ と 云 う も の も あ る
が， 一般に は余 り 粉に な らぬ程度 の 微粒が良い 。
性) 温 度
熔解温度 と 接種温度 に 分 け て 考 え る 必要 があ る が ， 一般 的に ど ち ら も 高温の方 が よ い よ う で あ っ
て ， 最高熔解i温度 は1 . 6000C位 ， 接種温度 は1 . 5000C以上1 ， 520 - 1 .  5300Cj立が有効 と 云 われ る 。 Ca ­
Si を 5 - 6 :10 も 添加 して 球状化をね ら う 場合に は様 子が違っ て む し ろ 1 ， 4000C 台 が良い と 云 う 事 で
あ る が一般 の 接種に は1， 5000C又は こ れ を 越 し た方 が有効 と 認 め られ る 。
(町 持 続 性
こ の 問題 は色 々 関心を も たれ 多 く の 研究発表 も あ る が大体15 -30分位で元 の 値 に戻 る と 云 われ る 。
白 銑 の試 料に接種を 行 う と 一旦完全 な A 型鼠銑 の 組織 に な る が ， 熔銑 の保持時聞 が経過す る につ れ
て A 型 の片状黒鉛 が D 型 ， E 型 の 過冷組織に変イじす る と 共に鼠銑 か ら斑銑に変 り ， 更 に鼠銑 の部分
が次第に減少 し て ， 遂に は接種前 の 完全 な 白銑組織 に戻っ て 了 う の こ の場合接種量の 増加 につれ て
88 
接種効果 も 増大す る が ， 同時 に接種効果の 持続時間 も 長 く な る つ
又接種後 の熔銑保持温度 の高L 、 老�持続性は減少 し て 鼠銑 の時聞が卸か く な り 斑点を呈す る 時 間 が
長 く な る つ 尚 Fe -Si と Ca- Si に勺 い て 両者 の Si と して の接種量を 同一 に し て 比較す る と Ca -Si
の方 が接種直後 の 鼠組織 の片状黒鉛 は微細均一 てあ っ て ， 効果 の持続時 |出 も 長 く Fe- Si よ り 有効 で
あ る こ と が認 め られ て い る 《
(6) 成 分
試 料 の 成分 と し て は炭素 当 量及ひ、 C， Si が低い程接種効果は大 で あ っ て ， 機械的性質 か ら考 え て
接種効果を よ く 発揮す る 素材 成分 と し て は
C 3 . 0- 3 . 396 Si 1 . 0- 1 . 3 Q6 
位が適 当 と 云われ て い る 。
銅 屑 を大量に使用 した場合は 白銑イじ傾 向 が助長 さ れ ， 接種効果が特に大 き い こ と が期待 さ れ て い
る の Steadite 組織 は接種に よ っ て 殆 ん ど 影響 を受 け な い の で P は 少 い 方 が有効であ る 。 Sc が低 く P
の低い素材 と 云 う こ と で 臼 然 に鋼 屑 多量配合が行われ る よ う にな る 。 Mg が不足 で黒鉛 の球状化 が
不 完全な 熔湯 に対 し て Si 接種を す る と 著 しい球状化を促進す る の -般 に低 C， 低 Si の熔銑に対 し
て は Ca -Si が接種剤 と して Si よ り も 優れ て い る が. Mg 処理 を した 熔銑 で は Si のブj が Ca -Si よ り
接種作用 が強い の
つ ま り Mg 処理 を した よ う な酸化度 の 極 め て 低 い 熔銑に対 し て は Ca - Si は接種JtlJ と し て 最 良 で
は な い 事を示 し て い る の
Cr 鋳鉄 ， Mo鋳 鉄 ， V 鋳欽に於L 、 て 各 々 Cr O . 2 '1づ ， Mo 1 96 ， V 0 . 5 96迄 は Ca- Si O . 5あ 接種で良
い 効果が得 られ る が ， 合金元素 が こ れ 以 r:に な る と 接種 匿を更 に増加 し な い と 充分 な効果が得 ら れ
な い と 云われ る ー
(ì) 機 構 諸 説
接種の機構につ い て は 色 々 有力 な 説 も 11\ て い る が ， 作Iれ も 完F止 な も の は な く 結局 こ れ ら の どれ に
も 関連 した 種 々 の Factor が影響 し て い る も の と 考 え られ る わ
市 して lnoculant 或い はそ の他 の 条件 に よ っ て そ の Factor の濃淡駿弱が多少相違 し て く る と 云 う
訳 の も の で あ ろ う 。
(a ) 核 説
共品黒鉛 と 呼ばれ る 小 さ い 黒鉛 の 集 り は過冷 に よ っ て 発生 し ， も し過冷却 さ ぜ な けれ ば数少 く 大
き な片状に発迂す る 舎であ る 。 従っ て過冷却 し な い う ち に早 く 黒鉛 が 品 出 し易い 或 る 種 の核を接種
に よ っ て 与 え て やれ ば過冷せず小 さ い 黒鉛集団を 出 さ ずに済むつ つ ま り 接種 と は こ の核を与 え る 事
を 意味す る の だ と 云 う の が こ の説で ， こ の論者に相 当 い る が一方 叉反論 も 色 々 出 て い る の
(b ) 脱 ガ ス 説
熔湯 に ガ ス が溶け て い る と 核 の 生成速度 を 小 さ く し過冷を起 し易 く す る 。 一般 の接種剤 は 一種 の
脱酸斉q と も 見 られ ， 接種に よ っ て 脱 ガ ス さ れ る た め に性能が 向 上す る の だ と 云 う 考 え で あ る 。
酸素 ， 窒素 ， 水素 な ど は概 して 黒鉛イじを 妨 げ る が特 に酸素 の 影響は大 き い と 考 え られ て お り ， こ
の酸素を接種に よ っ て と っ て やれ ば過冷を起 さ ず性能が良 く な る 訳 だが ， セ ン ダ イ ト 式 の考 え方 で
証 明 さ れ て い る よ う に余 り 脱酸を充分や り 過 ぎ て 酸素 が一定値以 ドに な る と 却っ て 白銑化 の傾 向 を
も つ よ う にな る の と も 角接種剤 は皆脱酸/刊 で も な く 叉脱酸剤な ら 何で も 有効 と 云 う 訳 で も な い 。 接
種効能を凡 て 脱 ガ ス で片 付 け よ う と す る こ の説に対 しで も 相 当具論が 出 さ れ て い る の
( C ) そ の他 の説
(i ) D 型や E 型の 小黒鉛 は準安定系 に擬回 し マ fJ\ �ぐた共品 セ メ ン タ イ ト が直 ち に分解 した も の
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で あ り ， 接種す る こ と に よ っ て 安 定 系 に接固 さ せ て 黒鉛片 を 適 当 に成長 さ せ る の だ と 云 う 説。
( ii ) 活性元素 の活性化が接種効果にな る と と 云 う 説。
C iii ) 接種剤 が熔解す る 過程に於い て 局部 的 に不均一な 偏析状態即 ち族化現象 が大 き な 原因 だ
云 う 説。
そ の他色 々 の考 え方 が夫 々 の実験的考察 の 結果 出 さ れ て い る 。
3. 実 験方法
本実験 に 用 い た 試 料 の 成分は表 - 1 に示す通 り で あ
る 。 接種剤 と し て はCa- Si と 各種 Fe -V ， AI - Ti 等
の 複合接種剤 と し て そ の効 果を 調 べ た 。
そ れ ら接種剤 の 成分 は表 - 2 の よ う であ る 。 熔解は
表ーl 供 試 舟j 成 分
成 分 I C S í  Mn. P S 
ノt ー セ シ ト I 3 . 0  0 . 96 0 . 52 0 . 20 0 . 20 
I (2. 5) 
ク リ プ ト ノレ電気炉に よ っ て 黒鉛 ノレ ツ ボ 内 で行い ， 熔解
表 2 接 種 弗j 成 分
蔵旦竺I C [ Si I P I S I AI [ Mn I Fe I Ti I v I Zr I Cu I ω I  Zn 
C，， - S i 0 . 6 57 . 0 0. 05 0. 05 33 . 0  
Fe - V 0 . 092 0. 53 0. 009 0. 030 \ . 04 5 \ .  58 
F e - Zr 0. 1 22 22. 38 3 . 1 4  45 . 49 
AI - Ti 0. 08 0. 1 4  残 0. 07 0. 1 6  4 . 7 
Fe - Ti 0. 08 0. 05 0. 1 6  28 . 76 
Cu - Zn 67 33 
温度 1 ， 550 - 1， 6000C 接種温度 l， 5000 C 接種後約 1 - 1 . 5分放置 し て 砂型に鋳込 み試 料 を 作製 し た 。
鋳込方法 は縦込 み で試料の 寸 法 は直径20mm ， 長 さ 250mm の 丸棒で こ れ よ り 引張試験 片 ， 硬度試験
片 ， 顕微鏡試 料な ど を 採っ た 。
4 .  実験結果及び考察
供試素材 は表 ー 1 に示 した も の で あ る が こ れ らNo . l ， No . 2 の 各試 料に夫 々 Ca -Si O . 3 % 及び そ の
他 のInoculantを加 え て 行っ た 実験 の 結果をInoculant の種類 に よ っ て 整理 し て み る と 次 の様にな る o
写真 一 1 は C3 . 0 % の 素材 に Ca - Si O . 3  
96 接種 した場合 の組織を示 し ，
写真一l
写真一2
.0 
u bミ
写真一 2 は 同 じ く C 2 . 5 ら の場合 であ る 。 恒 30
(1) Zn 官
C3 . 0 % の試 料に Ca - Si 0 . 3  90 と Zn を 添
加 した場 合に は 図 ー 1 に示す様に抗張力 は
Ca - S i の み0 . 3 ;;ぢ 添加 した場合 よ り !Zn O . l
90 混合併用 した方 が高L 、 値 と な る がZnが増
加す る と 逆 に低 下 し町 も Znが更 に0 . 5 96 ，
1 . 0 % と 増加す る と 再び抗張力 は高 く な る の
硬度 は余 り 変 ら な い が梢 々 低下 の 傾 向 を 示
し て い る 。
(2) Cu ー Zn
同様に Cu- Zn を併 用す る と 図 - 2 で 見 る 通 り 0 . 1 % で ピ
20 
� 
5 3upE台、変
30 提出航認
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図-1
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α - Zn '11\- 方ロ 量 ( Y.I 
l苛 2
ー ク が 出 る がそ の後抗張力 が低下 し 0 . 5 90 附近 か ら再び上昇ー
す る の こ の 傾 向 は Zn の場合 と 同 じ であ る が値 と し て 仏 Ca ­
Si 単独 の時 よ り 特 に有効 であ る と は 云 えな い 。 C 2 . 59ó の場
合 で 見 る と や は り Cu - Zn O . 1 9ó で高 く な っ て い る がそ れ 以
上 に な る と 低下 の 傾 向 を 示 し て い る 。 反対に硬度 は 急男 し て
く る の で 白銑佑 の 現 象 と 見 られ る 。
( 3 ) Fe - Ti 
こ の場 合 も 図 - 3 で 40 
見 る よ う に C 3 . 0 9L� で 内
l土 A度抗張力 は低下 し さ 30
て Fe - Ti O . l 5'ó 附近
か ら 又上井 し て く る 刊
と こ ろ が C 2 . 5 勾 で は
抗 張力 は上汗 し て 後 に
降下を不 し全 く 逆 の 傾
向 を辿 る h 結局 T; の
黒鉛化 住 と 試 料 の C9J
布時誕 20
* 0  
3 8  
主 36，. 
ヂ J�
32 
と の関係に よ っ て 考 えれ ば ， Ti の様 な 黒鉛化性 の強い 元素 に
は 素材 C は 3 % で は 多 い と 云 う 事 と 更 に Fe - Ti が増加す る
に つ れ て 抗 張力 の低 ドが見 られ る の は 合金元素 の 関係 か ら説
以] がつ く 。 こ の様な 傾 向 は 次 の AI - Ti そ の 他 の Inoculant の
場 合 に も 同様 に認 め る 事が出来 る 。
長 30
常 28
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性) Al - Ti 
凶 - 4 に 見 られ る 様に F:ò-Ti の場 介 よ り も 一層 ル ー プ の
傾 向 が著 し く 出 て い る の
従っ て 抗張力 の増大 も 減少 も 共に大幅 に現われ て く る 訳 で
あ る が ， Al も Ti も 黒鉛化能 の強い一九;素 であ る か ら素材 の C
% が高い場合 に は不 向 き でめ る が C % が適 当 に少 い時 に は
相 当 の強度が期待 出 来 る と 考 え られ る 。 Al - Ti が多 く な る
と 傾 向:がI号ン び 反 対 と な る が ， こ れ は合金元素 と し て の 彪筈 が
出 て い る も の と 思われ ， AI - Ti l . 071 以 上 に な れ ば両者 の差
即 ち 素 材 の C?6 の差 よ り も 合金元来 の 滋脅 か ら抗張力 は接近
し て く る も の と 考 え られ る つ 硬皮 に つ い て は余 り 変動は見 ら
れ な い の
写真 一一 3 は C 2 . 5 .% の 素材に AI - Ti 0 . 3 
4ぢ複合接種 し た場合 の組織を現わす 内
(5) Fe -- Zr 
同 4 Zr は微弱な 黒鉛化元素 であ る つ Fe - Zr 
と し て 複合 した場合 は 図 - 5 で 見 られ る よ う に 初 め相 当高 く 抗 張力 は上弁 す る が 写真 3 
添加呈が増す に つれ て 漸次低下 し て く る つ 而 し て 全般 的 に C 3 . 0 90 の 方 が C 2 . 5 労 の場 合 よ り も 強度
�j:_ 晶、 い こ と が分 る つ 硬度 は何れ も 梢 々 下 り 気味であ る 。
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図-5
写真- 4 は C 3 . 0 % の 素材に Fe - Zr
0 . 1% 複合接種 し た場合 の組織て、あ る 。
(6) Fe - V 
V は黒鉛イじ阻害剤 であ る が 図 - 6 で
見 る よ う に何れ も Fe - V O . 6 q>6 位迄 は
抗張力 は大体上昇 の 傾 向 が見 られ る 。
9l 
写真- 4
C 3 . 0 ?6 の場合硬度に 余 り 影菩こが な い が 次第 に上昇傾 向 を 示
し抗張力 は低下す る 。 組織 的 に も Fε - V が多 く な れ ば黒鉛
も 消失 し て 鋳造 品 と し て
の使 用 は 困難 と な ろ う 。
C 2 . 5/.') の場合は特 に ;硬
度 が高 く な り 炭化物 が多
く な る つ
写真一 5 � 8 に はC3 . 0
% の 素材に Fe - V を夫
々 0 . 05 ?6 ， 0 . 39/ ， 0 . 5 のん 1 . 0 915 の複合接 種
した場合 の組織を示 し た 。 Fe -V の 増加 につ
れ て 黒鉛 及び基地が漸次変化 し て 行 く 様子 が
見 ら れ る 。 写真 一 9 は C 2 . 5 % 素材にFe - V
を 1 . 0 96 併用 し た場合 で鼠組織 を 遥 かに通過
し て 黒鉛 は消失 しV の 炭佑物が多 く 現われ て
い る 事が分 る 。
5 . 結 言
Ca - Si は接種斉! と し て 非 常 に有効 で あ る
事 が認 め られ る が ， 以上の実験結果か ら 見 て
各種 lnoculant は使用方法則 ち 接種量が適 当
で あ れ ば Ca - Si 単独 の場合 よ り も 併 用 し
た方 が効 力 は大 き く な る 。 市 して C 2 . 5 % の
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写真一8素材に対 し て は AI -Ti ， Fe - Ti ， 及びFc ­
Zr 等 が有効 で あ り ， C 3 . 0?6 に対 して は Fe - V ， Fe ー Zr 等が接種効果が大 き し 、 。 然 し な が ら本
写真-9
実験結果 の 中 に は ま だ チ ェ ッ ク を要す る と 思われ る 個所 も あ り 全般 と し て み て も 抗張力 � Okg/m n:2
程度 が最高 な の で ま だ ま だ こ れ 以 上 の 強度 を だす こ と は可 能 で あ り ， 本実 験 の未 整理 資 料 に も 更 に
高度 の も の も あ り い ずれ 報告す る 予定 であ る が ， 何れ に し て も 現在強靭鋳鉄 の大体最高値 と 目 さ れ
て い る 強度 E5kg/mm2 を超越 し球状黒鉛鋳鉄 と の 慌 隙を埋 め る 高性能 の超強靭鋳鉄 と で も 称す べ き
も のを lnoculal ion only に よ っ て 得 る 事 は 必 ず し も 不可 能 で は な い と 考 え t れ る 。
〔醤〕
'接種 に関す る 一般， の 調査文献
日 本鋳物協会誌 日 本金属学会誌
Found r y '  Tr ade Journal .  . 
そ の他
Foundr y .  
日 本鉄鋼詑全 長.t
Giesserei . Iron Age .  
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65 : 35 ， 責鋼板 の 粧度 調 整 に 関 す る 研究
室 町 繁 雄 多 々 静 夫
品 川 不 二 雄
The Grain Control of 65 : 35 Brass Sheets . 
The Effect of Castíng Methods on Graín Size . 
S!Jigeo MUROMACHI Shízuo T ADA 
Fujio SHINAGA W A 
As for the grain control of brass s�eョts ， there have alre司dy been various researches ， 
such as t hose by Bassett & Davis and Burghoff & Bohlen and so forth . 
The prぉent authors have noticeゴ ihe inter唱ting fact that ， according to the difference of 
the chill mould ，  bran mould and continuous mould， there appears a corresponding difference 
in the casting structure， 白peci ally in the β kept in unbalanced state resulting from segre­
gation and in the mixing of oxides . 
This report is to show how the difference mention吋 abve gives the influence on 65 : 35 
b rass in recrys� allization and grain control . 
1 . 緒 言
黄 銅 板 の 粒度調 整 に 関 し て は 庁 く か ら 数多 く の 研究 がな さ れ て い る 。 Bassett ， D avi s ， BurghoEf ， 
B弛len 等 は再結晶rlÏ後 の 結 晶 粒皮 は加工皮 ， な ら び に加工前 の 結晶 粒度 に 影響 さ れ る こ と を 認 め て
い る 、 ま た Back、 T::>we町 ManI; 等 は加 熱 時 間 の 対 数 と ， 平均粒度 の 対 数 と の 聞 に は直線的関係 の
存在す る こ と を 見 出 して い る つ DowdelI は 偏 訴に よ り 現 われ た β 相 の 再結 晶 粒 に お よ ぼす影響につ
い て ， R ， Ergan gは不 完全再結晶 板を 加工後焼鈍すtる と ， 粗大な 再結晶粒が現われ る こ と を 見 出 し
て い る ヶ Cりok， Mi1ler は Fe， P， Gonser， Heath は Cr の 影響につ い て ， そ の 他 Mn ， A I の 影 響 につ
い て 多 く の 報告が見 ら れ る 巴
近年 段 が 国 に お い て も 粒度調 整 の 必要 性 に 迫 ら れ 鳥 羽 ， 泉 ， 氏 の 報告 が見 ら れ る よ う に な っ た の
ま た再結品 の機構に関す る 研究 も 近年盛 ん に行はれ ， 麻 国 ， 美馬氏等 の 発 表 が あ る つ
著者等 は ， 金型 ， 糠型， 連続鋳造 ， な ど鋳造法 の 差 異 に よ り ， 鋳造組織 ， 特 に偏初予に よ り 不平衡
の 状態 に存在す る β， 酸他物 の混入状況な ど が具 る こ と に注 目 し ， こ れ が再結品現象 に ， ひ い て は
粒度調 整 に 如何な る 影響を お よ ぼす か を ， 65 : 35 員銅につ い て 検討 し興 味あ る 結果を得 た の で、報告
す る こ と に し た。
併せ て 再結晶粒度 に お よ ぼす焼鈍温度 ， 加工J宅 の 影響 につ い て も 報告 し た い の
n . 試 料 熔 製
O . 5 t 低周波電気炉で ， 電解銅 ， 電気亜鉛 ， ス ク ラ ッ プ を配合 して ， 65 :  35 黄銅熔湯を 用意 し ， 夫
々 の 金型 ， 糠型， な ら び に Scovi l 式連続鋳造装置 に よ り ， 25 X 120 x 350mm の ピ レ ツ ト 各 4 枚 を 熔
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製 こ れ を 面 削 し て 10 x 100 x 300mmに仕上げ試料に供 し た の
各鋳造法 に よ る ピ レ ツ ト の 分椋結果を Table 1 に示 した，-， 連続鋳造材は 目 的Jの 成分 よ り Cu が高 い
が一応そ の ま L 使 用す る こ と に し、たの
Chill Cast 
Bran Cast 
Continuous Cast 
Cu 
65 . 66 
65 . 58 
67 . 04 
5 '1  
0 . 04 
0 . 04 
0 . 03 
Pb 
0 . 09 
0 . 08 
0 也 06
T"ble I C<'mp' sit ion ot the 5 pι c . mens 
IIT .  実験方法実験結果 な ら びに考察
Fe 事 %
9 . 19  
6 . 3 1 
9 . 1 4  
Pho'，O 1 . 2 . 3 . に本実験 に f日 し 、 た鋳塊組 織 を 示 した 今 金型長寿造械て、 は粒状晶 の み ( 鋳塊外 周 に柱状
品 が見 られ た が面 削 に よ り 除去 し て あ る の ) 糠型鋳造材 は大 き な粒状品 ， 連続鋳造材は微細 な粒状晶
か ら なっ て い る こ と が判 る 勺
Photo 1 Chill Cabt R l r ù c  ture 
X 1 20 
Photcl 2 Bran Cast Structure . 
X 1 20 
Photo 3 Continuous Cast Struc ture 
X 1 20 
こ れ ら鋳造法 を 異 に した貰銅材 の dl3nèrite spacing を測定 した結果は， そ れ ぞ れ 0 . 03 �O . 04mm，
() . 12 �0 . 16mm ， O . 0l�0 . 02mm で冷却速度 の遅 い 糠型材の dendrite は 著 し く 粗大化 さ れ て い る こ
と が判 る 勺 ま た何れ も 偏訴 に よ る 不平衡 の 月が布:在 して い る が ， 糠型材 で は こ れ が大 き く 分散 して い
る 。
次 に こ れ ら の 面 削 し た試料を ， そ の ま ま 塩浴 を 用 い 加熱 L ， 再結品温度 な ら び に 戸 の 消失温度を
調べ た と こ ろ ， TゆIe 2 に示 した よ う な 結呆を得た っ す な わ ち 糠型材 の よ う に 徐冷 さ れ た試料程再
結晶温度 も ， ß 消失温度 も 高温側に移 動 して い る こ と が認 め られ た。
Difference υf casting method 
Anneal ing temperature Chill mould 
4 5 0  non rεcrystall ize P 
5 0 0  υ 
5 5 0 some recrystallize litlle ß 
6 0 0  recry8tallize no P 
6 5 0  1/ 
7 0 0  11 
Brun mould 
non r�c rystall ize 
P 
11 
11 
un e rtain 
little ß 
，γ 
11 
Continuous mouJd 
non recrystallize 
little ß 
some rtcrystallize 
little ß 
recrystall ize 
no ß 
11 
11 
11 
Table 2 Differilce of RecrystaIlization Tem perature of I ngot s which were Casted by Various 
Casting Met hod弓.
Photo， 4に糠型材の加熱 に よ る 再結晶開始 の様子を 示 したο 戸 な ら び に巣 の 周辺か ら 先づ 再結晶 を
開 始 し て い る こ と が注 目 さ れ
る 。
Photo 5 に 2 . 96n�，m ま で圧
延 し た糠型材の 焼鈍組織 を 示
し たっ こ れ は 4800 C で 中間i 焼
鈍を 4 同 も 繰返 し た に も か L
わ ら ず F が残存 し ， 然 も そ の
周 囲 の α の 結 晶和 度 が和 大 fじ
し て い る の こ れ はDowdel l の
報告 に あ る 圧廷 に よ り 伸 び た β が結品 の 成長を 粗告 し ，
に 思われ る つ
然 し糠型材 の よ う に P が粗大他 し ， denòrite spacing の 著 し く 大 き な 試料は圧延 に よ っ て こ の
spョcing がせ ば め ら 凡 て も 尚 再 結 晶 成長 に 充 分 な space が本在 し ， 一方 β の α え の拡散に よ り α の
成長を よ り 容易 にす る 為 と 思 はれ る つ も し こ の delldrite spacing が苦 し く 狭め られ ， α の 成長 の 余
裕 が な く な る と 逆 に再結晶 粒 は細 く な る こ と も 考 え ら れ る 也 事実金型材 を 押 出 し た 際 に こ の 現 象 が
認 め ら れ た 。
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Photo 5 Recr y sta]]jzed Structure 
。f Bran Cast Specimen 
(Intermediate Tempearture 4800)  
Photo 4 Bran Cast Spεc imen 
Soaking at 6200 ] hr 
X40 
む し ろ 微細 イじ す る と 云 う 結果 と 相反す る 様
Fig 1 は鋳造?去 を 具 に した 各試料を450oC， 550oC， 650 0C 
で 1 時 間 焼鈍 し ， 後40 % 加工後そ れ ぞ れ の温度で、 焼鈍再紳品
さ せ た さ い の 結品 粒 皮 な ら び に β相 の 消 失温度を示i し た も の
で あ る 。
比較 的低 い 温度 で は鋳造法 の差異 に よ り ， 再結晶 粒度 に苦
し い 相違 は認 め られ な い が ， I�i温に な る に従い連続鋳造材 の
成長率が最 も 大 き く な る よ う で あ る つ 一方 β相 の存在す る 聞
は ， 再結 晶粒 の 成長 を 阻害す る よ う に 思われ る 。 又 こ れ ら の
結果か ら β相 の 消 失温度を 求 め る と T abl巴 3 の よ う に な る 。
こ の 結果は Table 2 に示 し た銃塊を加熱 し た場合 の β相 の 消
失温度に 比べ高温側 に ず れ て い る 点 も あ る が ， こ れ は size
effect に よ る か ， β 相 の 判定が検鏡 に頼 っ た た め と JI&\ は れ る 引
然 し不平衡に残存す る β相 ， と く に糠型材 に現われ る 大 き な
β相 は力 1 1工 ， 焼鈍を 繰返 し て も な か な か 消 失 し に く い こ と が
判 る 。
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Table 3 DissυIve Temperature of � Phase.  
Fig 2 は Fig 1 よ り も 更 に 1;凶 余 分 に 焼鈍 ， 加工を繰返 し た場合 の 焼鈍i温皮 と 再結晶粒 と の関係を
示 し た結果て、 あ る 。
こ れ か ら も 判 る 如 \ ， 連続鋳造材・ は比較的低温か ら再結 晶 粒 の 成長 を 開 始す る に反 し ，
型材 は β 相 の 消 失後 と 思はれ る 比較 的 高温側か ら再結 晶 粒 の 平 常 な 成長 が認 め ら れ る 。
金型，
Fig 3 は鋳造
法を 異 に し た
3 種 の試料を
冷 間圧延 し ，
5500 C お よ び
-6800 C で そ れ
ぞ れ の時間加
熱再結晶 さ せ
た時 の ， 加熱
時 間 の 対数 と
結 晶 粒度の 対
数 と の関係を
示 した も の で
あ る 。
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Fig2 Effc t of Annealing Temp­
erature on Grain 8ize 
下 図 は鋳造 の ま ま 3 1 % 冷 間圧延 し ， 不平衡に存在
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F. g3 Relation Between Anneal ing 
Time and Crai n S ize ， 
圧延 と 中 間焼鈍 C6000C) を繰返 し ， 一 応 α 単相 と した の ち ， 冷聞 で3096 圧延 した試料を 用 い て い
す る βを そ の ま ま 残 し た試料を 用 い ， 上 図 は冷 間
る つ し か も こ の場合 で も 6800C， 4 0  s，�c 加 熱 で ， は じ め て β が消失 し て い る こ と が判っ た。
こ れ ら の 結果か ら も 判 る 如 く ， Beck の 指摘す る よ う な logT -logG の 聞 に直線的関係 の 成立す る
480。
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Fig4 Effect of Ann抽jing Tem­
perature on Grain Size 
範囲 は再結晶 粒 の 成長 が或 る 程度進 ん で か ら で あ っ て ， 再結
品粒成長 の 初期を も 含 め る と む し ろ 2 次 曲 線を と る よ う に 思
はれ る っ こ れ に は い ろ い ろ な 因子が関係す るJであ ろ う が ， 不
平衡 β が余分 に残存 して い る 程 こ の 傾 向 が強 い よ う に 思はれ
る 。 ま た β の た め に α の 成長が阻害 さ れ ， 不連続的成長を
た ど り ， い わ ゆ る 混品を つ く り 易 く な る よ う に 思 は れ る 。
5500 C 焼 鈍 の 場合 は， 再結晶後 し ば ら く そ の 成長が遅滞 し て
し 、 る こ と が判 る D
同様の こ と が Fig1 ， 2 ， に お い て も 認 め ら れ た が ， こ れ も 不平
衡に残存す る 明がか な り 影響を お よ ぼ して い る も の と 考 え た
L 、。
Fig4 は鋳造法を 異に し た 10mm 厚 の ピ レ ツ ト を ， 中 間焼
鈍温度そ れ ぞ れ 4800C， 5500C，  62000こ選 び ， 焼 鈍 ， 圧延
を 6 回繰返 し ， 粒度lの具った0 _ 81mm厚 の α 単相試料を 用意
し ， 以後焼鈍温度を 変 え て 3 凹加工 ， 再結晶を 繰返 し ， 0 _ 3 
ITlm板に し た さ い の 焼鈍温皮 と 結品粒度 と の関係を示 し た も
の で あ る 。 こ れ か ら判 る ご と く 結晶 粒度 の細か し 、 も の で も 一
度加工3 高温焼鈍 C 5500C _ 6200 C) を 行 う と 再結晶粒は粗大
化す る 。 一方粗大イじ し た も の は ， 加工 ， 低温焼鈍 (480C C)
を 少 く と も 2 回以上繰返 さ な い と 所 定 の 純 L 、粒度 に な ら な
L 、。 ま た B<lsset そ の他 の 拒摘 し て い る ま口 く ， 再結晶後 の 結
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品 粒度 は加工前の そ れ に 影響 さ れ る こ と を 示 して いる 。
次 に こ れ ら鋳造法を具にす る 試料につ い て 加工度 と 再結晶粒 の 関係 ， 機械的性質を調べ る 目 的 で
焼鈍加工を繰返 し厚 さ 0 . 3 mm板に仕上げた。 こ の試料の 中糠型材 は ， は じ め の加工工程 に お い て 細
か い ク ラ ッ ク が生 じ ， 加工焼鈍が進む と こ れ が 目 立た な く な る が ， こ れ が皮痕の 原因 に な る も の と
思はれ る 。 そ の 聞 の加工工程を Table 4 に示 した。
一...Reduct ion
ロ1m 40 35 I 35 35 35 35 0 . 3mrn
 
l C-一『惨 30 
35 35 I 35 35 35 35 35 30 
30 35 I 35 35 35 35 35 30 
20 35 I 35 35 35 37 35 30 30 
35 35 35 35 35 35 30 40 
30 35 35 35 35 35 35 20 30 
20 35 35 35 35 37 35 30 30 
35 35 35 35 35 35 40 
35 35 35 35 32 35 50 30 
40 40 35 35 37 35 35 20 1 0  
35 35 35 35 35 35 35 30 1 0  
35 35 35 35 32 34 35 40 1 0  
40 35 37 35 50 1 0 
Table 4 RolIing Flowsheets of the S pecimens 
(Intermedi ate annealing Temperature 5650 l hr) 
Fig 5， 6 は Table3 に示 し た0 . 3mm 板 に つ い て 機械的性質 .
再結晶粒に お よ ぽす ， 加工度な ら び に焼鈍温度の 影響を調べた
結果の 1 例を 示 した も の で あ る 。
金型， 糠型材 を 比較す る に ， 仲 ， 抗張力 と も 幾分 糠型材 が劣
る よ う であ る が ， 著日しい違は認 め られ な い 。 た ピ 全般 的 に糠型
材 の方 が ， ば らつ き が多 かっ た。 連続鋳造材 は ， 抗張力 ， 仲 と
も 前 2 者 よ り 優れ て い る が ， しか し5500C 以上の 焼鈍に よ り 仲
が低下す る 傾 向 があ る 。
再結晶粒 は こ の場合 も 連続鋳造材 が大 き く 5500C 以上に な る
と 急激 に 粗5361 A附 田0・ ;;; 蜘隣組EM附lJ車両
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化 さ れ て い る こ と が判 る 。
Fig7 は上記試料につ し 、 て 結晶粒度， 機械的性
質 に お よ ぼす加工 の 影響を 焼鈍温度5500Cの場合
につ し 、て 示 し た も の で あ る 。 こ れ か ら判 る 如 く ，
連続鋳造材 は何れ の加工度 の場合に於て も 再 結
晶 粒は大 き く ， ま た最終加工度 5 - 1096 の も の は
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一般に粗大佑の傾 向 に あ る が ， と く に連続鋳造材 は こ の 傾 向 が強 L 、 。 連続鋳造材 の仲 は最 も 優れ て
い る が'，'， 抗張力 は あ ま り 変 ら な い。
こ れ は一面連続鋳造材 のみ Cu 9ó が多 い た め と も 考 え ら れ る が. Fig5.  6お よ びTablé4か ら も 判 る
如 く ， 必 ず し も こ の 影響だけに よ る も の と は考 え られ な し 、。 ま た鋳造法 の差異に よ り ， そ れぞ れ適
当 な焼鈍温度が存在 し ， 連続鋳造材 は と く に低 目 の 温度を選ぶ こ と に よ り ， 抗張力 ， 仲 に よ り 優れ
た点の存在す る こ と が判 る し. 現場作業 に お い て も そ の要が認 め ら れて い る 所で あ る 。
Photo 6 は再結晶粒度に お よ ぼす鋳造法
の差異， お よ び加工度 の 影響を 示 し た も の
で あ る 。 下段の連続鋳造材 が同一条件下で
は最 も 結晶 粒が大 き く ， 中段の 糠型材 は大
き い結晶粒 と 小 さ い結晶粒 の混在が著 し い
よ う に 思はれ る 。
Table 5 はTable4 に示 し た 0 . 3 mm 厚 の
各試料につ い て ， 焼鈍温度を い ろ い ろ 変 え
再結晶粒度な ら び に機械的 性質を試験 した
結果を グ ラ フ に表わ し ， こ れ か ら所要 の 粒
Photo 6 E ffecも of Casting Methods and Reduction 
Percentage on Grain Size X75 
度を 示す加工度， 焼鈍温度を 求 め， こ の と き の機械的性質を も 一括 して 表に示 した も のであ る 。 例 え
ばO . 03 m mの 粒度 の も の を 得 ん と す る 場合最終加工度205'記 で そ の 前 の 加工度30% の も の (3ο -20) につ
い て は金型， 糠型材 で は4000C連続鋳造材 で は500C低 い温度3500 で焼鈍す れ ば よ い こ と を 示 して い る D
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然 し こ の場合何れ も 再結 晶 が不 完全 で あ る の で . ( 30 -30 ) の 加工皮を選 ぶ こ と が望 ま し い こ と が
判 る 。 ま た0 . 05mm の 粒度 の も の を 得 ん と す る に は加工度( 30ー 20 ) の も の につ い て 見 る に ， 金型， 糠
型材 と も 焼鈍温度6500Cを 必要 と す る に反 し連続鋳造材で は6000Cで よ い こ と が判 る 。 か く こ の表か
ら 所要 の 粒度 を 得 ょ う と す る 場企 の加工皮 ， 焼鈍温度 な ら び に機械 的 性質が容易 に知 る こ と が 出 来 る 。
VI . 総 括
金型 ， 糠型 ， 連続鋳造材 と 鋳造法を 具 に し た 65 : 35 黄銅 につ い て ， そ の 特性を調査 し ， 結晶粒度
，�'こ お よ ぽす 焼鈍温度 ， 加 工 の 影響につ い て 試験 し ， 更 に 偏椋 に よ り 不平衡に存在す、る β の 挙 動 につ
い て も 検討 し たっ こ れ ら の 結果を要約す る と 次 の諸点 に な る 。
イ 1 ) 鋳造法 の 差 異 に よ り 第 2 相 β の 品 出状況 ， 大 き さ ， dendrite spacing が 呉 るの で ， 加熱に よ
り 均一イじす る た め に はそ の 温度 ， 時 聞 が臭っ て 来 る 。
。 ) 糠型材 で は lOmm 厚 か ら加工;焼鈍を4回 も 繰返 し2 . 96mm ま で圧延焼鈍 し て も β が残存 し ，
然 も そ の 周 囲 の α 結晶粒 が粗大化 し て い る 。 ζ れ は糠型材 の β は 粗大で 然 も dendrite spacing が大
な る た め ， 圧廷 に よ り こ れ が或 る 程度狭 め ら れ で も 尚再結一品粒成長 に充分 な space が存在 し ， 一方
β の α え の 拡散 に よ り α の 成長 を 助長す る た め と 思 はれ る 。
(3 ) 加工 ， 焼 鈍 に よ り 不平衡に存在す る β の 消 失時 期 は連続鋳造材 が最 も 速 く ， 金型 ， 糠型 の
I1民序 に お く れ る う 又 α の 再結晶粒 の 成長速度 は連続鋳造材 が最 も 大 き い 。
( 4 ) 加工 し て 後比較的低温焼鈍 し た も の で は ， 再結晶粒 の 成長 は不平衡 β に 阻害 さ れ る た め か遅
滞 さ れ る 傾 向 に あ る の 而 し て β が残存す る 聞 は ， 焼鈍時 間 の 対 数 ( logT ) と 結品粒度 ( logG) の 聞
に直線的 関 係 は 成立 し な い よ う で あ る 。
(5) 焼鈍温度を 高温に選べ ば再結品 粒 は 粗 く ， 低 目 に選べば細 か く な る こ と は 当 然 で あ る が ， -
_E!'粗大イじ し た (0 . 04 �0 . 06mm ) 試料を 細 か し 、 再結 晶 粒 (O . 02mm以下) に変 え る た め に は ， 少 く
と も 低 目 の 焼鈍 \.4800 C ) 圧延を 2 回以 上繰返 さ な い と 正常 の 粒 度 に な ら な し 、 。 一方如何 に細 か し 、 粒
皮 の 試 料 で も ， 一度高温で 焼鈍す る と 急激 に 組大化す る 。
(6) 5 9ó 加T.後焼鈍す れ ば ， そ の 前 行程 の加工度 の 如何 に 関せ ず 出 結晶 粒 の 粗大化 が お こ り ， 抗
張力 はイ[，-rごす る つ 10% の 加工 の場合、は ， そ の前行程 の 加工度が30 % 以 上 で あ れ ば ， 大 し た変化 は認
め ら れ な い の
(7) 機械 的 性 質 と く に抗 張力 ， 伸 につ い て は ， 金型， 糠型材 は 略 同 一 傾 向 を 示す が ， 糠型材 は ば
らつ き が 甚 し く ， 且つ 皮庇が多 い。 連続鋳造材 は ， 抗 張力 ， 仲 と も に前 2 者に優 っ て し 、 る 。 然 L焼
鈍温度 が高す ぎ る と 再 結 品 粒 は 粗大化 し ， 伸 の低下す る 傾 向 に あ る 。
(8 ) 所要 の 粒度 を 右-する 試料を 得 ん と す る 場官 ， 金型， 糠型 よ り も 連続鈍造材 は ， 一般 に低 目
の 焼鈍温皮を選 ぶ必要 が あ る 。
本報告 を 終 る に 当 り ， 貴重 な試 料を提供下 さ れ ， 且つ 圧延そ の 他 の 労 を お と り 下 さ い ま し た三越
金属工業株式 会社 常 務萩原 惇氏 な ら び に製造部 各 位 に深 甚の謝意を表す る 次第 で あ り ま す 。
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Mgの蒸気圧 に 及 ぼ す 合金元素 の 影響
池 田 正 夫
Effects of AIloYing Elements on the Vapour Pressure of Magnesium 
Masao TKEDA 
To obtain the fundamental data for the disti1lation， the effects of Zn， Mn， Al ， Cu， Si on 
the vapour pressure of magnesium were studied .  Tt was found thôt there is not SO great 
difference between the experimental results and th印retical values by Roult's law near 
the temperature of 750o C .  
1 . 緒 言
一般 に二種 の 金属 か ら な る 合金 の一方 の濃度 が稀薄 な場合 は ， そ の蒸気圧 は Roult の法則に支配
さ れ る こ と が知 られ て い る が ， 濃厚 な 溶液に対 して は こ の法則は必 ら ず し も 適用 さ れ な い 。
Mg と 同様に低沸点金属 で あ る Zn， α の蒸気圧に対す る 合金元素 の 影 響に関 し て は幾 多 の 研究
が あ る がJ Mg の蒸気圧に 及ぼす合金元素 の 影 響に関す る 資 料 と し て は Wagner 手足 よ る Mg - Ph
系 の 活量につ い て の 結果があ る だ け でそ の他は殆 ん ど 見 当 ら な い の
還元法 に よ っ て 生成 し た Mg を蒸溜精製す る に 当 っ て 主要な 不純 物 が ど の よ う な 挙動を と る かを
し ら べ る た め の基礎 資 料を得 る 目 的 で ， Zn， Mn， Al ， Cu， Si が Mg の蒸気圧 に及ぼす 影響につ い
て 実験を行っ た 。
2 .  実験試料な ら びに方法
実験に 当 つ て は表 - 1 に示す よ う な組成 の Mg を使用 し て Mg -Zn， Mg - Mn， Mg - Al ， Mg ­
Cu， Mg- Si の 各二元合金 を作製 し た。
表 - 1 Mgの 化学組成 ( 形 )
Fe Si 
0. 002 0. 004 
AI Cu Mg (Bal) 
0. 001 く0 . 001 99 . 964 
す な わ ち Kcl ， Mgcl2 ，  Bacl2 ， Caむ か ら な る 表 - 2 の よ う な組成の熔剤を使用 し て 熔製 L ， Mn 
の 添加に際 し て は Mn 約3296 を 含有す る Mn 添加用 の 熔剤を使用 し た。
MgCb CaF2 
蒸気圧 の 測定法 は種 々 あ る が ， 例 え ば Hartmann_
は蒸発 し た金属蒸気が熱電対 の接点で、損固す る 場合
の 温度 上昇 に よ っ て 蒸気圧を決定 した。 金子 は Ha
rtmann の方法を改良 し て 反応容器 内 を 窒素 に よ っ
て 置換 し ， 沸点法 に よ っ て 回， Mg， Se， Te， Zn 
表- 2 �熔剤 の化学組成 (%)
ハU4 qu 2 . 0 
の蒸気圧を 測定 した 。
本実験 に お い て は Mg が窒素 と 反 応 す る 点を考慮 し ， 容器内 を ア ル ゴ ン に よ っ て 置 換 し て 測定 を
行っ たの 実験装置 の 大要 を 図 ー 1 に示す。 す なわ ち保護管 の 附着 し た ボ ー ト 内 に試料を入れ ， 反応
1 00 
一→ 事宝ポノ7・へ
管 の 一端を ゴ ム 栓 ， 真空計を へ て 真空
ポ ン プ に よ っ て 内部 を 真空 に L ， ア ル
ゴ ン に よ っ て 装置 内 を置換す る 。 予 め
所定 の 温度 に 保持 し て あ る 電気炉を移
E ↑ 7 5
ン
動 さ せ て 加 熱 を 行い ， コ ッ ク ， ニ ー ド図- 1 実 験 装 置
A : 試料ボ ー ト D : 熱 電 対 G : 三方 コ ッ ク ルバ ル ブ に よ っ て 加誠 し 乍 ら装置 内 を
B : 電 気 炉 E : マ ノ メ ーター 徐 々 に減圧す る 。 一方滅圧過程 に お け
C : 反 応 管 F : ニ 一 ド ル パ ル プ る 試 料の 温度変イじを ボ ー ト の 保護管 に
装入 し た熱電対に よ っ て 測定す る 。 試料が蒸発す る 際 に は熱変化を 生ず る か ら 温 度計 の ヨ ミ が急激
な変化を示す。 こ の 点 に対応す る 圧力 がそ の 温度 に お け る 蒸気圧を示す。
3. 実験結果なら びに考察
一般 に二種 の 金 属 の T oK に お け る 飽和蒸気圧 を PA ， PB ， 分子率 を N A ， NB と し ， 合金 の 蒸気
圧 を PAB ， A お よ びBの分圧を P' A ，  P' B と す る と つ ぎ の よ う な 関係 が 成立す る 。
PAB ニP' A +P' B =二 PAN A + PB NB
A ， B 両金 属 の 蒸気圧 ， 分子率を 図 - 2 の よ う に と る と ， PA PB を 結 ぶ 線 は分子率に対応す る 合
金 の 蒸気圧 を 示 す 。P8チど も し B の方 が A に一比較七 て そ の蒸気圧 が非 常 に 小 さ い場合に はPB の項を省略 し て つ ぎ の よ う に表わす こ と が 出 来 る つPAB = P AN A こ の場合 の 合金 の 蒸気圧 は 図 - 3 の よ う に表わ さ れ る 。 従っ て 図 - 2
あ る い は 図 - 3 の 上に蒸気圧 の 実測値を 画 く こ と に よ っ τ Mg ;合 金 の 蒸
気圧 に 及ぼ す 合金元素 の 影響 ， 稀薄溶液 の 法則か ら の ズ レ の 度合 を知 る
こ と が 出 来 る 。
α .  Mg -Zn 系
図- 4 に Mg の 蒸気圧 に 及ぼす亜鉛 の 影響を示す 。N 
図 - 3 す な わ ち Zn の 添加量が増 え る に従っ て 蒸気圧 が上昇を示す の で ， Mg 
中 の Zn は蒸溜に よ っ て 除去す る こ と は 殆 ん ど不可 能 で あ る 。
図 -4 に は750 ， 8000 の場合につ い て 稀薄静液 の 法則に従 う も の 110 
と じ て ， モ ル分 率 に対応す る Mg の 蒸気圧 ， Mg +Zn の 蒸気圧
を求 め た結果を 附記 し て あ る 。 沸点法 に よ っ て は蒸気 圧 の 低 い
Mg の昇華 の 温度範囲に お け る 測 定 は 困 難 であ る が ， Mg の蒸
溜精製に 当 つ て は 6500 附近で井撃 を行っ た方 が 800。 附近 で蒸
溜を行っ た 場合に比較 し て 収率はやや低 い 偵 を 示す が ， 純度に
つ い て は優れ た 結果が得 られ て い る 。 ま た :F.e -Si 還 元 法 に よ
っ て 得 ら れ る Mg 中 の Zn は 0 . 03 % 前後 ， Mg-:-AI-Zn 系合金に
お い て も Zn は 1 -3 % 程度 で あ る か ら ， こ れ ら を 精製す る の に
適す る 温度範囲 で は稀薄溶液 の法則に従 う も の と し て 考察を行
向日ua4 
EEER
}且 一 - _ . - '";初o.
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。 1.110 0.9& 0.% 0.94 
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図 - 4
o.qZ 0.90 
っ て も 殆 ん ど大過 はな い も の と 推定 さ れ る 。
Clausius Clapeyron の 式 に よ れ ば
dp/dTニ MT(Vg -V且 ) の 関係 が あ る 。
Mg -Zn 
こ こ に J=蒸発熱 ， Vf{.， YP- ニ気体 ， 液体の 1� 分子の容積であ る o V品 はY� に比較 しτ無視 して
も 良い と 考 え られ ， ま た 1気圧以下 で は金属蒸気 は理想気体 と 見倣 さ れ る か らYg-Vp， キYg， V'{，ニ
RT dlnP ). 
7ー で す弓ア ー
--R一
温度変化 の 小 さ い 範 囲 で は 入 は一 定 と 考 え ， Pt ， T t ; P2 ，  T2 の 状態 の 聞 で積分す る と
logP2 - 1QgP1 = ，， 3，.."D ( � - -J:- ) と な る ⑦号 、 - 2 ， 3福豆-;- \ �}
す な わ ち lügP- l/T の関係を 図示すれ ば ， そ の直線の方 向係数か ら蒸発熱入を求め る こ と が 出来 る 。
図 - 5 は一 例 と し て Zn20， 25 劣 の 表3 Mg- Zn合金 の蒸発熱
Mg -Zn 合金の 蒸気圧 附 と 1jT Zn% I 
の 関係 を示 し た も の で， ほ ぼ 直線的
関係が成立す る o こ の 直線 の 傾斜か
ら蒸発熱を求 め る と 表 - 3 の 結果が
持 られ る 。
lQ� 
と な る 。
5 . 92 30. 86 
9 . 43 29 . 63 
1 2 . 99 29 . 80 
1 5 . 43 29 . 6 1 
1 9 . 59 29 . .42 
b Mg ・- Mn， Mg- Al ，  Mg- Cu， Mg ・- Si
図 ー 6 に Mg の 蒸気圧 に 及ぼすMn， Al CU， Si の 影得を示す。 いづれ の場合 に お い て も こ れ ら の
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添加元素 の 量が増す につ れ て Mg の蒸気圧 は低 下 を 示す。 す な わ ち こ れ ら の 元素 は再蒸溜に よ っ て
比較的容易 に 除去 L得 る も の と 考 え られ る 。 図 - 5 に は稀薄溶液 の法則に従 う も の と し て も 分率に
対応 す る Mg の 蒸気圧 を示 し て あ る 。
4 . 結 語
従来殆 ん ど実験 の行はれ て い な い Mg の 蒸気圧 に 及ぼす Zn， Mn， Al ， Cu， Si の 影響を し ら ベ た­
o こ の 結果を も と に し て Mg の 精溜 の 際 に お け る こ れ ら の不純 物 の挙動を推定 さ れ 除去 に対す る 対
策を立 て る こ と が 出来 る 。
〔本文 は 昭和34年 4 月 日 本金属学会に於て講演 し た も の の一部で あ る 〕
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パ ケ ッ ト エ レ ベ ー タ ー に お け る 投 出 し 運動
に つ い て
の
一考察
長 元 亀 久 男
Some Considerations on the Throwing-off Motion of the Materials 
in a Bucket of the Bucket Elevator . 
KiKuo NAGAMOTO 
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Deducing from that the throwing-off mofion of the materials in a bucket of the buckct 
-�levator is si milar to the motion of parallelogram links ， we considered the graphical repre­
sentation on these motions . In such case the condition oÍ these motions may be explained 
in this paper . 
バ ケ ッ ト エ レ ベ ー タ ー に お け る 投 出 し運動を考 え る た め に ス プ ロ ケ ッ ト の 回転 中 心 を 原点に と っ
て おY 座擦を考 え る こ と にす る 。 い ま r を ス プ ロ ケ ッ ト 回転 中 心 か ら バ ケ ッ ト 内 の重心 ま で の距離 と
し こ れ を 半径 と し て 図 ー 1 の よ う に 円 を 画 き こ の 円 周 上任意 の 点Aに お い て 働 く 力 に つ い て 考 え る こ
と にす る 。
3 
R 
F 
s z 
図 l
。 を 1 箇 の バ ケ ッ ト 内 の 材料の重 さ ， g を 重力 の加 速
度 ， v を バ ケ ッ ト の 1 分 間 の 周速度 ， n を 1 分間 の 回転 数
と す る 。 図 ー 1 を 参照 し バ ケ ッ ト 内重心 A に 働 く 遠 心力
( Gjg ) x ( 仲介 ) と 材料の重 さ G と の 合力 の方 向 が y 軸
と 交 る 点を Q と し OQ の高 さ を h と すれ ばつ ぎ の よ う な関
係 があ る 。
v2 
l' r 一一ー= τ- . . . . . . . . . . . . . . . . . . … ・ H ・ H ・ - ・ (1)ダ 山
h ニ g (�) 2 
2 
( �\ _ 900 二 9 I 2mn I = 9 五五7 ・ H ・ H ・ . . . . . …(2)
\ 60 / 
(1) 式 (2)式 の意味はバ ケ ッ ト を 回す ス プ ロ ケ ッ ト の 回転数が一定 で あ れ ば任意 の バ ケ ッ ト 内 の重心
点 A に て鉛直方 向 に 材 料の重 さ が働 き 半径方向 に遠 心力 が働 き こ れ ら の 合力 の方 向 の延長は常 に Q
を 通 る と い う こ と であ る 。 裁 で は OQ= h の 性質を 応 用 し て パ ケ ッ ト 内材料の投 出 し運動につ い て考
え て み る こ と にす る 。 h と f の関係につ い て は材料がパ ケ ッ ト 内に あ る た め に は lz > r で な けれ ば
な ら な い 。
図 - 2 に て xy座標軸を と り 原点 。 を 中 心 と し て r を 半径 と し て 円 を 画 く ， つ ぎ に 同 じ く O を 中心
叫と し て r + v2jr と な る 刊 を 画 く ， こ れ はつ ぎ の 式で示 さ れ る 。
x2 + '!;2 = ( r + ぞ ) 2u ・ ・ ・ ・ ω 
O よ り y 軸上に 00' = - g と な る よ う 0' を
と る 白 0' を 中心 と し て 同 じ く ず + が /r を 半径
l疋 と し て 円 を 画 く ， こ れ はつ ぎ の式 てれ示 さ れ る o
引Z J! x8 + (y +g) 2 = (r + 云一) … . . . ・ H ・伺
O を 中心 と し た 半径 F な る 円 ( 略 し て o "" r 
円 ) 上に て 任意 の 点 P を と り ， op を 結ん で延
長 し 0 - ( r  + vZ/r) 円 と の 交 り を R と し ， R
か ら鉛直に 0' - ( r  + v J!/r ) な る 円 と の 交 り
図-2 を S と す る 。 然 ら ば作図 に よ り PR=が/r ， RS， 
= g で あ る 。 こ の こ と は P が O - r 円 の ど こ に あ っ て も 満足 さ れ る 。 即 ち こ れ は あ た か も ORSO '
な る リ ン ク 機構に て P が o - r 円 に そ っ て ま わ さ れ る と き R 点 S 点 が画 く 軌跡 であ る と 見 倣 す こ
と が で き る 。 ま た 作図か ら PS の 延長は常 に Q 点を通 る の で あ る 。 そ こ で、バ ケ ッ ト 内材料の投 出 し
運 動は こ の よ う な リ ン ク 機構 の運動に 置 き か え て考察をすす め て ゆ く こ と に す る 。
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関 - 3 を 参照 し ス プ ロ ケ ッ ト が時計方 向 に ま わ る
場 合 QP はT， B を O - r 円 の 切点 と し て QT， Q 
B 聞を 揺動す る も の と 考 え る こ と が で き る 。 そ こ で
り ン ク 機構に て P は リ ン ク OR に 対 し て は 回 り 対偶 ，
QP に 対 し て は滑 り 対偶 に なっ ・て い る も の と す る 。
R， S ， 0 ， 0 ぺ は 回 り 対偶 に なっ て い る と す る 。
い ま り ン ク 運動を考 え る た め に ， こ れ ら の幾何学 的
関係を 調 べ る と つ ぎ の よ う であ る 。 図 - 3 を 参照 し
ス プ ロ ケ ッ ト 任意 の 回転 角 。 に お け る バ ケ ッ ト に 働
く 合力 の方 向 α はつ ぎ の よ う に 求 め る こ と が で き
る 。
..2 
P W --;- cos8+ g tαn α = S W VZ " .
一… H ・ H ・ . . . . . . . . ・ H ・ (6)
才的 n
ぉ2 + y2 = r2 ・ ・ ・ ・ H ・ H ・ . . … H ・ H ・ . . . ・ ・ ・ (3)
F 
Q. 
x 
図-3
QP が o - r 円 に切線 と なった場合 の ス プ ロ ケ ッ ト 回転角 。。 はつ ぎ の よ う に 図 か ら計算す る こ
と が で き る 。
創刊0 = Sin (す+ 81)  =Cos 8 1 ニ会両平平
v 2 008 80 = ω (++ 81)  = - S川1 = 一 一 ・ ・ ・ ・ ・ ・ 切gr 
切点 の座擦はつ ぎ の よ う に 求 め る こ と が で き る 。
x = rcos 81 =す両耳石
@唱 1I
y = rS向。1 = す … . . . . . . . . . ・ H ・ . . ・ ・ ・ 納
1 0� 
然 ら ば O - r 円 の切線式はつ ぎ の よ う に求 め られ る 。
... 一一一一一一一一一一一_ 1'.2 7ν g2 r2 _ v4 + ヤド r2 ・ ・ … … … (的
こ の切線は 0' ー ( r + 1l2jr ) な る 円 につ ぎ の よ う な座標点に て 切 し て い る こ と がわ か る 。
' 一一一一一一一一一← 引2お ご すV g2r2 _ v4' ( 1 +友)
.，J号 制4
y =  --.:.ー( タ ー ニ.) … … …・ ・ … … … …… … … ・ ・ 帥9 ， - gr2 
こ の こ と は 図 - 3 に て リ ン ク 機構 ORSO' に て ORが時計 の方 向 に ま わ り OP と PQ と が直角 とな
る 位置 で は PQ が O -r 円 及び 0 ' ー ( rー 併jr ) 円 に 切す る こ と を 意味 し て い る 。 こ の こ と か らPが
Tに き た と き 直角 と な る が材料の 投 出 し の場合はTを 越 し て つ ぎ に 直角 と な る 位置B点 で、あ っ て ， こ
の 点か らBC 方 向 に投 出 し が起 る の であ る 。 従 て 投 出 物 の落下曲 線は BC 方 向 に t 時刻 の 変位 付 点に
て 鉛直に (1/2) x gl2 を と り そ の 合成経路を た ど る の であ る 。 投 出 し運動は こ の よ う な リ ン ク 機構に
て 置 き か え て考 え る こ と が で き る の であ る 。 こ の よ う に考 え る こ と の特長はバ ケ ッ ト の 各位置に お
け る 作用 力 の関係 が一 目 瞭然 と あ らわ さ れ る こ と で あ る 。 従 て こ の よ う な考 え方 の応用 と し て 今度
はパ ケ ッ ト を 固定 し て おい て バ ケ ッ ト の ス プ ロ ケ ッ ト 回転 の 各位置に おい て ， バ ケ ッ ト に 作用す る
合成力 の大 さ と そ の方 向 を 見 出す こ と を 考 え る こ と が で き る 。 図 - 4 に て OB=r に と り 円を 画 く ，
BD ニ ρ jr に と り ODニニ r + 併 jr な る 円 を 固 く ， 0 か ら垂直下方に OFニ タ に と り F を 中 心 と し て FG
ニ r + v2 jr な る 円 を画 く ， つ ぎ に O を 中 心 と し て OQニ h を 半径 と し て 円 を 画 く 。
陥
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図 4
図 - 4 を 参照 し バ ケ ッ ト が Bs か らB2 ' Bl >  
B， A， B。 の位置を 経て ま わ る 場合を 考 え
る と き ， バ ケ ッ ト を 固定 し て 考 え る と すれ ば ，
定点QはOを 中心 と し て h を 半径 と す る 円 周
上Cs ， C2 ， C1 ， C， Co と 移 動す る と 考 え て
差支 え な し 、 。 例 え ばバ ケ ッ ト を B に 固定す る
場合につ い て 考 え る こ と にす る 。 い ま バ ケ ッ
ト が Bs か ら移 動す る 場合 のバ ケ ッ ト に 作用
す る 力 の状態を 考 え る に ， 回転に よ っ て 各位
置 に 生ず る 合力 の方 向 に て Bs Q， B2 Q， B1 Q，  
BQ ， AQ， の 長 さ に等 し く 固 定バ ケ ッ ト の B
を 中 心 と し て ， O - h 円 周 上に BC3 ， BC2 ， B 
C1 ， BQ， BC， の長 さ を と り こ れ ら を 結ぶ。
つ ぎ に D を 中 心 と し て DE ニ g を 半径 と し
て 画 い た 円 と ， い ま 結ん だ直線 の 延長 と の 交
り を そ れ ぞ れ E3 ， E2 ' El ' E ， Eo ， と すれ ば ， バ ケ ッ ト に 働 く 合力 の大 さ と 方 向 はBEs ， BE2 ' B 
El ' BEo ， . 一 . . . . . と 図 の 上か ら求め待 ら れ る の こ れ は BDEC な る リ ン ク 機構に て D ， Eは ま わ り
対偶 で ， B は BD に 対 し て は ま わ り 対偶 で ， EC v.こ対 し て は滑 り 対偶 に な って い る と き BC 上 ス ラ イ
ダ ー C を OQ fワ 周 上に 動 か し た と き に リ ン グ 機構 BDEC が動いて なす BEl ' BE2 . . . ・ H ・ . . . . ・ がノ〈 ケ ッ
ト の 各位置 に お いて バ ケ ッ ト に 働 く 合力 の大 さ と 方 向 を 与 え る も の で あ る と 言 う こ と に な る 。 バ ケ
ッ ト 内材料の投 出 し運動に関連 し パ ケ ッ ト の形状設計に対 し て 参考 と な る 一つ の方法 であ る と 考 え
る 。
つ ぎ に ス プ ロ ケ ッ ト 回転 中 心 よ り バ ケ ッ ト 内 の 重心 ま で の距離 r を パ ラ メ ー タ ー と す る 円を 図 -5
の よ う に 画 く こ と にす る 。
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3 'J (�/ 
。，
図-5
速度を 図 か ら求 め る こ と が で き る 。
v a 
一 図 5 右 図 の よ う に 0 ' を 原
点 と し て 横軸 上に V ， 縦軸 上に
g C rlv)2 を と り 同様にrを ノミ ラ
メ ー タ ー と して v と g C rjv ) 2 の
関係を 線図 に 画 い て お け ば例 え
延 ば回転 中 心 よ り ノミ ケ ッ ト 内材 料
v" 
重 心 ま で、 の離距r1 な る 場合投 出
し の 位置を m，こ し た し 、場合 B ìこ
て 切 線を 引 き Oy 軸 と の 交 り を
Q と し ， Q よ り 右方 に お 軸に 平
行 な る 綜を 引 き 九 糠 上 と の 交 り
C を求 め る 。 C か ら垂直に お ろ
し り 軸に v を 求 め る こ と が で き
る つ 即 ち B に て 投 出す場合 の 周
本橋 は 化学機械協会 (現在 の 化学工学協会 〕 北陀地方講演会 ( 昭和2
6年7月 2 R ) に お け る 講演 の要 旨 で あ る 。
(1) 南大路謙一 ， ゴ ン ベ ヤ
真島卵太郎 ; パ ケ ッ ト エ レ ベ ー タ
(2) 速度 の適 当 な値 につ い て は 例 え ば 里子 口 尚一 ， 包 貰機及運 搬機を 参 照 さ れ た い 。
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移動荷重 を う け る 梁の 過 渡応 力 に つ い て (第3報〉
長 元 亀 久
葉 山 益 次
古 谷 嘉
男郎
志
Transient Stress of a Beam Subject to Moving Load C3rd report ) 
Kikuo NAGAMOTO 
Masuziro HA YAMA 
Yoslyuki FURUYA 
Photoelastic ex:periments on the studies of stn:ss which are induced by a concentrated 
load applYlng to each position of a beam as the fundamental problem， now follow the 
prevlÜUS papers .  
こ の 問題 の 基礎実験 と し て 架が静荷重を う け る 場 合 につ い て 光弾性実験を 行っ た結果 につ き 前報
に 引 き 続 き 報告 し た \" 0 い ま 27 ， 272kg の荷重 が 図 ー 1 の よ う にAか ら移動 し順次 B C D E に い た る
も の と す る 。
図 の 符 号 につ い て は A は支点 で E は両支点聞の 中 点 で、 A E 間を 4
等分 し た点を B， C， D と す る 。 い ま 例 え ば荷重 が B に き た場 合 に お
け る B 断面 の 応力 を あ らわす の に B -B な る 記号を 符 し て あ ら わす こ
と にす る 。 同様に C 断面 の 応力を あ ら わす の に B- C， D 断 面 の 応 力
を あ らわす の に B-D な る 記号を つ け て あ らわ し ， 同様 に荷重 がCに
き た場合にお け る 各 断 面 に おけ る 応力を あ らわす の に C - -B， C - C， 
C- D ，  C.- E な る 記号を つ け て あ らわ し ， 荷重が D に き た場合に お け る 各断面に お け る 応力 を あ ら
わす の に D -B， D - C，  D - D ，  D - E な る 記号を つ け て あ ら わ し ， 荷重 が E に き た場合 に お け る
各断面に お け る 応力を あ ら わす の に E -B， E- c， E- D ， E- E V 記号に て あ ら わす も の と す
る 白 斯様な あ らわ し方を し て 各断面に お け る せ ん 断力を 求 め る と 前報 に て 報告 し た よ う に な る 。 ι い
ま こ れ を B 断面 ， C 断面 ， D 断面 ， E 断断面につ い て 荷重が移動す る につれ て の変化状態 を 示す と
図 - 2 ， 図- 3 ， 図 - 4 ， 図 - 5 の よ う な 線 図 に な る 。
図一 l
-j;d1 ��""-� 1J.t-
図 2 B 断 面
1:::.fJ fl�帆司令 M 
図- 3 C 断 面 図- 4 D 断 面
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こ れ ら の 線 図 につ い て 調べ て み る に ， B 断面 に て は荷重 が B
CDE に あ る ]1頂 に変化 し て い る 。 C 断面 に て は荷重 が CDEB に
あ る 順 に 変 イじ し て い る つ D 断固 に て は街重 が DECB に あ る ]1固
に 変イじ し て い る つ 荷重 が移 動 に つ れ て 各 断面 で は こ の よ う な 応
力 の 繰返 し を う け て い る の で あ る 。 ヮ ぎ に主応力 の 差 ( σ 1 一 円
) を 実 験 か ら 求 め た も の を プ ロ ッ ト し て み る こ と にす る 。 荷重
移 動につれ て 変化す る 状態 を 調 べ て み る の に 図 - 6 を 参照 し A
B 区間 の 中 点を I 断面 ， BC 区 間 の 中 点を E 断面 ， CD 区 間 の 中
点を E 断面 ， DE 区 間 の 中 点を IV 断固 と し ， E につ い て D と
対 称 に あ る 位 置 を D' ， C と 対称 に あ る 位置 を C' ， B と 対 称 に あ
る 位置 を B' と す る 内
11./ 0 
�] ー 5 E 断 面
I 断 固 ， II 断面 ， lIT 断面 ， IV 断面 につ き 荷重 が B C D E D' 
C' B' と 移 動す る と き の ( σ1一円 ) の 変化状態を 示す の に ，
x 軸 は 断面につ い て の 各位置を示す こ と に し荷重側を O と し
て 架の深 さ の 方 向 に 架 の 深 さ を 10等分 し た も の 示す こ と に し ，
y軸 は ( <T 1 一 σ 2 ) の 値を kg/mm" であ ら わす こ と に し て ，
そ の 変化状態 は前報を 参照 し て 各 断面 につ い て ま と めれ ば 図
- 7 ， 図 - 8 ， 図 - 9 ， 図 - 10 の よ う な 結果を 求 め 得 る 。
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凶 - 9 梁の深 さ mm
つ ぎ に荷重 が B， C， D ，  E， の 位置 に あ る 場 合 の 架 の 上端面， 下端 面 の 応力 を 調 べ て み る に ， 横
軸 に梁の 各位置を あ ら わす こ と に L 縦軸 に 応 力 値を と る も の と すれ ば実験結果か ら 図 - 1 1 ， 図 - 12 ，
図 - 13 ， 図 - 14 の よ う に求 め得 られ る o
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い ま 荷重 が B， C， D ， E ， の 位置 に移 動 刷 私4
す る 場合架 の 上端 面下端面 の 応力 の 変化状
態 を 調 べ て みみ る に横軸 に 梁 の 各 位置 を と
り 縦軸 に応力 を あ らわす こ と にすれ ば ， 架
の 上端閣 につ い て は 図 - 15の よ う に変化 し
て い る こ と がわ か る む ま た下端面 につ い て
は 図ー16の よ う に変佑 し て い る こ と がわ か
る 。
架の 内部応力 の 変化につ い て は 例 え ば荷
重 が E ( 中央 ) に あ る と き 1 ， 1I ，  lIT ，  IV 断
面につ い て 梁 の 長手方 向 を y 軸 に と り ， 深
さ の 方 向 を z 軸 に と り それ ぞ れ 断面 につ い
て は 町 内 を 実験結果か ら 求 めれ ば 図 一首 ， 必い
図 ー 18， 図 - 19， 図 ー 20 ， の よ う に求 め得
荷重t1持獲』自
若i 室参魁抗菌
軍
ら れ る: な お こ の 詳細 につ い て は 次 の機会に報告 す る こ と に し た い 。
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産業廃水 . 下水処理装置 の 設計 に つ い て
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On the Plallt D白igll for the Industr�al Waste and S合wage Disposal . 
Kikuo NAGAMOTO 
Nobuyuki SAKAI 
The graphical computation on the desiglling of the plant for the industr \al waste alld 
sewage disposaI with the thickner J the oIi ver filter alld the rotary dryer J is described in 
this paper . 
最近工場に お け る 廃水廃液 ， 都市の下水 し尿処理 問題が大 き く 叫 ばれ ， 一方河川 の水質保全に関
す る 諾対策 が講ぜ られつつ あ る こ と は衛 生 の 見地 よ り 誠に喜 ば し き こ と であ る 。 こ れ ら の 処理方法
は処理物質 の 性状に即応 し て 適 当 な処理方法 を 採用す べ き で あ る が こ れを 分類す る と ， 物理的方 法 ，
化学的方法 ， 並び に 生物的方法 に大別 さ れ る 。 何れ の方法 に よ る も こ れ ら の処理設備 プ ラ ン ト の適
切 な る 設計計画 が望 ま し い も の で あ る 。 筆者等 は 図 ら ず も こ れ ら の 処理 に つ い て の計画面 に 参与す
る 機 会を 得 た の で こ れ ら の 問題 に つ き 若干調査研究す る こ と がで き た。 弦 で、 は一つ の他学処理方式
と し て 薬剤添加 ， 沈降分離， 櫨過 ， 乾燥 ， 消 毒 ， 中 和 ， 放流 と い う 一つ の プ ラ ン ト の設計に つ い て
図式的 に考察 し た と こ ろ を 述べ る こ と に ut:: 'v 、 。 各個 々 の操作 につ い て は実験資料を得た上で、考 察
す る こ と に し次 の 機 会に 報告す る こ と に し た い 。
ま づ プ ラ ン ト 全体 と して 単位時 間 に お け る 取扱 い f子f が一 定 と な る よ う 各操作に お け る 装置単 位 を
計画 し 円 滑 な る 連続作業を なす よ う 計画 し な けれ ば な ら な 1. ' 0 以下 こ の方針 にそ い 各操作 の単位の
計画につ き 述べ る こ と に した し 、 。 最初に沈降分離に お け る シ ッ ク ナ ー の計画 に つ い て 考 え る こ と に
す る 。 ま づ 薬剤添加 の 反応液 に つ い て 一応沈降試験を 行っ て み る 必要 があ る 。 1. ' "Ì 静止沈降試験の
結果が図 ー 1 の よ う で あ っ た と す る 。
酌 こ の場合の沈降速度Vs mjhr はつ ぎ の よ う に求
め得 られ る 。
Vs = J - Zc 5 二 一一一一一一 … . ， . . . � ・ H ・ . . . . . . . ・ H ・は)t 
Z は境界団 の 高 さ ( cm ) で ， t は時 間 ( min )
局腐 を あ ら わす が ， あ と の取扱 い の 都合上 mjhr の単
位に換算す る 。
Dí を 給促 の 稀釈度 (tjliqjt -solid ) ，  Du を排泥
の 稀釈度 ( " ) と し 処理 固体量をS tjhr と し清澄液 の平均上昇速度 R m ( mjhr ) は 定速区間 内 に て
は沈降速度に等 し い と 仮 定 し ， 清澄液 の 密度を g と す れ ば沈降面積 A ( m2jSolid ) は つ ぎ の よ う に
求 め られ る 。
図-1
B A 一 ( Df ー Du ) S ・ H ・ . . . ・ H ・ - 目 ・ H ・ H ・ - ・ (2)-- Rm !? 
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Rm は実験か ら与 え られ る の で g を 想定 し Rm!? な る
も の を 考 え る 。 図 - 2 に て 直交座標軸Oxyを考 え Rm!?'
を あ ら わす 尺度で y 軸 の 負 の方 向 に単位長 さ OA を と
り ， A よ り 垂直 に Rm !? な る 長 さ A B を と り O B を 結
x ぶ。 つ ぎ に OC 上に稀釈 の 尺度を き め Df - Du な る 長
さ O C を と る 。 C か ら OB に平行にCD を 引 き Oy 軸 と
の 交 り を D と す る 。 つ ぎ に取扱 い量 を あ ら わす 尺度を
き め ， Ox 軸 に取扱 い量を あ ら わす 尺度で単位量 OF を
図-2 と る c F か ら Oy に平行に FE を 引 く 。 D か ら Ox に平
行線を 引 き FE と の 交 り をE と す る o OE を結ぶo x 軸_!:lこ S tjhr に等 し く OG を と り G に て 垂線を
たて OE と の 交 り をH と す れ ば GH に 尺度 常 数を かけた も の は沈降面積Aを 与 え る こ と に な る 。
Rm !? ，  Df ー Du ， S ， の 変イじに応 じ て 直ち に沈降面積を 図上 か ら求 め る こ と がで き る 。 tu を シ y
ク ナ ー 内 の滞溜時 間 と し ， !?p ， を 固体 の 密度， !?m を泥襲 の平均密度 と す れ ば シ ッ ク ナ ー 内 に滞溜せ(2) 
セ むべ き 泥築 の容積V ( m3jsolid ) は つ ぎ の よ う に求め ら れ る 。
V = __!u ( !?p - !? ) S … … … . .  . . . ・ H ・ . . … (3)!?p ( !?m - !? ) 
図 - 3 の よ う に直角座標 Oxy を と り 第 2 図 と 同 様
な作図 をす る つ ま づ !?p ( !?m - !? ) を あ ら わ 尺度で Oy
軸 の 負の方 向 に単位長 さ OA を と り A よ り 垂 直 に ら
( !?m - !? ) な る 長 さ ABを と り OB を 結ぶ。 つ ぎ に OC
上 に シ ッ ク ナ ー 内 の滞溜時 間 tu と ( !?p - !?) の 積を あ
ら わす 尺度 で OC を と る 。 C か ら OB に平行に CD!を
引 き Oy 軸 と の 交 り を D と す る 。
図 - 2 と 同様な取扱 い量を あ ら わす 尺度を き め Ox
軸 に単位量を あ ら わす 長 さ OF を と る 。 F か ら Oy に
平行にFEを 引 く o D か ら Ox に平行鶴を 引 きFE と の
交 り をEと す る OE を 結ぶ 。 x 軸上に St jhr に等 し く
c 
E 
F x. 
OG を と り G に て 垂線を たて OE と の 交 り をH と す れ ば GH に 尺度 常 数を かけ た も の は泥築 の シ ッ
ク ナ ー 内 に滞溜す べ き 容積 V を 与 え る こ と に な る 。 シ ッ ク ナ ー の深 さ を h ( m) と す れ ば hニVjA
に て 深 さ を 求め る こ と がで き る 。 櫨過 問題につ い て は オ リ バ ー フ イ /レ タ ー を使 用す る も の と す れ ば
Uを 撞液洗糠液 (m3jsec) Nを 回転数 ( r . p . s ) ， L を 円 筒 の 長 さ ( m ) ， Rを 円 筒半径 ( m ) ， k を
撞過方程式に関す る 常 数 ( m2 js配 )， V o を 誼過方程式中 の 定数 ( m3jmll ) 持票槽に浸って い る 撞過
面 と 全体 の 撞過面 と の 割合を ψ と す れ ばつ ぎ の よ う な関係が求 め られて い る 。
U ニ {� 1 + Nto ll 'I/r - 1} Uo 2nNRL ω 
k， Vo はつ ぎ の よ う な も の であ る
k ニ 2�pgc ( 1- mw ) . . . . ・ H ・ ・ H ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . …(5ìwミαp.
v。 = Rm l ー ( m
w_l_ . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . (6)
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ムpv主撞過圧力差 (kgjm2 ) ， gc は重力単位換算係数 ( kgmjkgs配2 ) ， m は湿潤 ケ ー キ 対乾燥
ケ ー キ の質量比 ， W は ス ラ リ の 濃度 (kgjkg) ， gを ス ラ リ 密度 ( kgjm3 ) ， μを謹液粘度 (kgjmsec ) ，
αを ケ ー キ の 比抵抗 ( mjkg ) ， Rmを 温材 の 抵抗係数 と す る 。
い ま 図 -4 の よ う に直角座標軸 Oxy を と り O y 軸上に て 負 の方 向 に V。 を あ ら わ す 尺度 で OA の
長 さ に と る 。 A か ら 同 じ尺度でOy 軸 上にVov' l + ( kjNV。ψ )を あ らわす長 さ ABを と る 。
Ox 軸上に 2πNRL な る 量を あ らわす尺度 で単位量を
あ らわす長 さ OD を と る 。 D か ら Ox 郭l垂線を た て ，
B か ら Ox に平行に ð l \' 、 た椋 と の 交 り を C と す る 。 OC
を 結 ぶ こ の場企 じD は 2πNRL の単位量 の と き に お け
足 る 撞液洗喉液量 を あ らわす も の で あ る 。 こ の 櫨液洗繰
液 量を あ らわす 尺度 で 例 え ば Ox 軸上の E 点に お い て
Oy に平行線を 引 き OC と の 交 り を F と L EF の 長 さ を
図-4 と り ， こ れが誼液洗楳液量 Uvこ等 し く な る よ う に E を
と れ ば OE は 2πNRL を 与 え る こ と に な る の こ の 線 図 よ り フ ィ ル タ ー の N ， R， L の 関係を求 め る こ
と が で き る の こ の 設計方式 の 詳細 につ い て はつ ぎ の機会 に報告 し た い 。
ケ ー キ の 乾燥 問題 に つい て は 回転 乾燥機を 使用す る も の と す れ ば ， 空気入 口 の 温度 t l'c 出 口 の 温
度 t 2 'c ， 空気 の 湿球 温度を 't W 'C と し:移 動単位数を Nt と す ればつ ぎ の よ う な関係が あ る 。
( t  1 ーtw ì Nt ニ log 1 � 1 エj ・ H ・ H ・ . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . Cの� t 2 ーtw )
ケ ー キ の 伝熱量 qP は比熱を C ( kcaljkg'c ) と L取扱 い盆を st jhr と し材 料入 口 の 温度を to'c と
l 
8 c 
以内、
埼 。
す れ ば{云熱量 はつ ぎ の よ う に求 め ら れ る 。
qP = CS \ tw - t o : … … … … . . . . . . ・ H ・ . . ( i ) 
水分蒸発に要す る 熱量 qv は恭発水分量を Wo (kgjkg ) と し蒸発潜熱を 570kcaljhr と す れ ば蒸発
熱 量 は つ ぎ の よ う に 求 め ら れ る つ
qv ニ w0 C(tw -tO) + 570 + 0 . 45 (t2 - ;_w)] … . . . ・ H ・ . . … … C ii )
放 に 全伝熱量 qt はつ ぎ の よ う に求 め ら れ る 。
qt ニ CS Ctw -to) 十 WoC (tw ーto) + 570 + 0 . 45 (t 2 -iw ) コ… (8)
こ の場合所要空 気 量K ( kgjhr) はつ ぎ の よ う に求 め られ る 。 但 し f は余欲係数で普通 1 . 1 位に と
っ て い る つ
K 二 n ・ qt X f … . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . . . .(9)明t 2 ) 
空気 の 質量速度をG ( kgjm "hr) と すれば乾燥器内 径 D( m )はつ ぎ の よ う に求 め る こ と がで き る 。
D ニ / K J 押 ・ H ・ H ・ . . … . . . ・ H ・ . . . . . . . . …帥
可 十 x G 
直熱式単一回転乾燥器 の (LTU) はCH を 加熱 ガ ス の 比熱 ( kca1jkg ( dryga針 。c ) と し て 近似的
に つ ぎ の 式でト 与 え ら れて い る 。
Lt = 0 . 026 CH GO，制D … . . . ・ H ・ . ' … … … … … … …似
回転乾燥器の長 さ L ( m) はつ ぎ の よ う に求 め ら れ る 。
L = Lt Nt・ . . . . . … . . . ・ H ・ . . ， ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . ・ H ・ ・ H ・ H ・ . . . . ・(12)
円 筒内 に お け る 材 料の 通過時間 B ( miu ) はXを 円 筒の 傾 斜 ( mjm) ， Fを 材 料の 供給速度 (kg ( 乾
燥材 料) jm 2hr] ， 材 料粒子 の 平均径( m)β ， を ( 14 ) で き ま る 係数， Dpを材料粒子 の 平均径( m )，
1 1 5  
と すれば つ ぎ の よ う に求 め られ る 。
0 . 23L β LG角、O 一 + 2 一一一 … 制ー づ国O.� D T '"  F 
β = 5 X IQ-3 (Dp ) -O・5 . . . ・ H ・ . . . ・ H ・ - … . . . . . . . ・ H ・ .0-4)
い ま 図 - 5 の よ う に互に平行 な直線 Xl'OX1 ， X'2 
O2 X2 と こ れに直交す る 02 0 1 Yl な る 直線を 引 く 。
Yl 0 1  Xl な，る 直交座標軸に て OYl 軸 に関係湿度を
と り ， OZ1 軸に湿球温度 t wを と り 空気入 口 の 温 度
む を パ ラ メ タ ー と して 図 の よ う な 線 図 を 画 く こ と が
で き る o つ ぎ に移 動単位数を 2 と す れば ， 空気出 口
の 温度 ら はつ ぎ の式で求 め ら れ る 。
t2 = 笠戸 tw + 念 (碍)
:;( 
xí 
必z蝕件。 そ こ で 02 01 軸 に 01 Xl 軸 の 温度尺度 と 同 じ 尺
図-5 度で 02 X2 軸 に 01 Cをそ の億移 動 して い を と り tl
を パ ラ メ タ ー に と っ て腕式 の 関係を 画 け ば 01 02 X2座標に示 さ れ る よ う な 線 図 が得 ら れ る 。 こ の 線
図 か ら例 えば空気入 口 の 温度 tl' の場合に お け る 出 口 温度 ら が求 め ら れ る 。 02 x'2 線上任意点 O . を
と り O2 X'2 に垂直に O. y， を と る 凸 0， Y. 軸上に O 2 01 軸 の 温度尺度 と 同 じ 尺度で温度を と る 。
こ の軸上に ら tw を と る の で あ る が こ れは 01 02 X2 軸 よ り 移すo 0 1 02 X2 線図 の t't/e 8 ， に対応
す る t'1 を 0， Ya 軸上に と る 。 ま た材料入 口 の 温度 t o も こ の O . Ya 軸上に と る 。 ど2 08 Ya 座 標 に お
い て t加。 = 0 . 45 な る 平行線を 号 | い て お く 。 t2 を 通 る こ の直線 と twを通 り 02X'2 t;こ平行に 引 い た直
線 と の 交 り を D と し D か ら O. X2' に垂線に DE を 下せ ば O . E は作図 に よ り 0 . 45 x (t2 -tw ) を
与 え る こ と に な る 。
図 ー 6 は S を単位量 と し て (tw - tO ) を X .敢 に ， 伝
熱量qp を y 軸 に と り C を パ ラ メ タ ー と し て qp と
(tw -tO ) と の関係を あ ら わ した も の であ る o 図 - 5
か ら得 られた (tw -tO ) と 例 え ば比熱 C と か ら単位量
を取扱 う 場合 の伝熱量は図 - 6 か ら求め得 ら れ る 。 こ
れに S を かければ qp が求め得 ら れ る 。
第 7 図 は単位水分量に対 しqY =570 + 0 . 45(t2 -tW )  
な る 関係 を あ らわす の に ， X 軸 に0 . 45 (t2 ーto ) を と
り y 軸 に qy を と っ て 示 し た 線図 で あ る 。 水分を Ct w
-to ) と す る 熱量 は 図 ー 6 に て C = l の場 合 モ 伝熱
量は直ち に求 め られ る 。 こ れ ら を 加 え合せ た も の に
蒸発水分量 WO を かければ qv が求め ら れ る 。 然 ら ば
' 
咽4
肱明
弘安 e" 
.. x  
(t.; -;t.) 
図-6
qt = qv + qp と し て 求 め ら れ る 。
図 - 8 に て OXY 座標は 0 . 24 (h - 1. 2 ) を バ ラ メ タ
ー と して y 軸 に qt を x 軸に空気量 K を と り こ れ ら の
関係を 画 い た線 図 で あ る 。 Oy 軸上に OA = qt に と
り こ れ か ら x 軸 に平行に 引 き 例 え ば0 . 24 (h -t 2 )' の
wふパ"，) 線 と 交っ た 点 B か ら垂直線を 下 し X 軸 と の 交 り を C と
図ー7 す れ ば OC = K と して 空気量 が求 ま る 。 Oxý 座標で
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x'. 
� 
は G を パ ラ メ タ ー と し て 空 気量: K を x 軸 に と
り 乾燥器内径 D を y 軸 に と り こ れ ら の 関係を 線
図 に 画 い た も の で あ る 。 例 え ば空気 の場合 の質量
速度を G' と すれば C か ら垂直に の ば し た 延長 と
G' と の 交 り をD と し ， こ れ か ら 0γ 軸 に垂線 DE
;rx を 下せ ば OE 仕乾燥器内径 D を 与 え る こ と に な
る 。 x' Oy' 座標に て は Ox' 軸 にLt を と り �G を
パ ラ メ タ ー と して D と Lt の 関係を 一画 い た も の で
あ る 。 い ま 空気 の場合Eか ら Ox' 軸 に平行に 引 き
空気の場合 と し た CHG と の 交 り を F と し F か ら
Ox' 軸 に長線を 下 し Ox' 軸 と の 交 り を 日 と す れ
J t' k ば OH は Lt を 与 え る の で、 あ る 。 然 ら は 乾燥器 の
図 4 長 さ は Lは(12)式か ら求 め る こ と がで き る 。 中 和塔
の設計に つ い て は移 動単位数 NOL NOG は 図式積分で求 め ら れ こ れ か ら塔 の 面積 と 高 さ を き め る こ と
が で き る 。 以 上は筆者等 の 廃下水処理 プ ラ ン ト 設計 の 一方法を御紹介 し た 次第 に て 関係諸賢 の御教
示 と 御討論を い た だ けれ ば 甚た宰に存 じ ま す 。 終 り に 色 々 と 資料 を い た だ いた関係諸会社に厚 く お
礼 申 上 る の
(1) スパーデカ ンタについては次の械会に述べる こ と に したい。
(2) 化学工学協会 ， 化学工学便覧。
(3) 内 田 俊一， 亀井三郎 ， 八 回 四郎次， 化学工学。
(4) 三菱 日 本重工 業 ， 石川 島重工業， 新 潟鉄工 所， 中 尾溜布研究所 ， 不二機械工 業 ， ミ ワ ラ 化学装置 ， 三信物
産 ， 巴工業， 目 立製 作 所 ， 大同化学装 置 ， 日 本碍 子 ， 三機工 業， 荏原 イ ン ブ イ ノレ コ ， 水道機工 ， 神 鋼 ブ ア
ワ ド ラ ， 浄水工業 ， オ ノレ ガ ノ 商会。
富 山県生産性中 部地方 本部， 富 山生産性懇談会 ， 富 山 商工会議 所， 日 刊工業新 聞 ， 化学工学懇話会 ， 主催 の 講
演会 (昭34ー1 1 - 1 9) に お け る 講 演 の要 旨 で あ る 。
研 削 面 の 粗 さ に つ い て
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The state oÍ surEace b y  the old grinding process was not sufficiently fine. TheoriticalIy the 
roughn臼s must be the order of 10-1 � 10-2 p.， but practicalIy it was a few microns . These 
remarkable disparity w'Juld bョ the results from the precision of revolu::ion of j he grinder 
axis and longitudinal feed of the grinder . 
R配ently the cylindrical pllne grinder has been remarkably improved and at some cond­
itions the possibility of glassy finished surface would be realized ， so the comparison of 
theoretical valuEs and experimèntal values has been easily and clearly done . 
In this paper some analyticaI formulas are reduced and some experimen(s at various 
-conditions were tried . Thes弓 experi mental results generaly verified that analytical r正suh s
would be reasonable . 
， . 緒 言
近時工作物 の仕上国 の組 さ は益 々 精細な も の を要求 さ れ ， こ れ に伴っ て そ の要求を 或 る 程度迄満
たl し得 る 研削盤 も 出 来て 来 て 現在 で は 10- 1 μ 単位迄 の 粗 さ の仕上が研削盤 で可能 と な っ た。 凡そ面
の 組 さ は理論的 に求 め る と 矢張 り 10- 1 P. 単位以下に 出 る の であ る が今迄 の多 く の実験 資料を 見 る と
大低 p 単位位 し か 出 て い な い ， 従っ て 理論 と 実験 と は よ く 一 致せ ず ， こ の点は推察に よ っ て 説 明づ
け られ て い る にす ぎ な い ， 放 に果 し て そ の理論 が正 し い も の であ る か否 か は 判定に苦 し む の で あ る 。
こ の様に理論 と 実験 と が一致 し な い一つ の大 き な 原 因 は ， よ り 精密仕上が 出 来 る よ い研削盤を使用
しな い こ と に あ る 。 研削盤 の 良否 の 急所は砥石 恥 の 回転精度に あ る 。 某会社 の調査に よ る と 従来 の
研削盤 の 主軸心 の移動軌跡 は 10 μ 以上に も 及び し か も 無軌道的 な も の であ る と の こ と であ る 。 こ の
様な 研削盤を使用 し た場合には砥石 の振動が大 き く な り 砥石面 と 工作物 と の接触が或は大 き く 或 は
小 さ く な り 砥粒の切刃間隔 の不 同 が著 し く な る た め実験結果 は凡そ理論的結果 と 縁遠 い も の と な っ
て く る の 更 に砥石 の 縦送 り のす品 、為め に研削圧力に よ る 工作物 の響曲 変形を 完全に補 正 出 来ず， こ
の為面 の 粗 さ が悪 く な る こ と も あ っ て 実験結果は正確 に は表われ て こ な し 、 。 本実験は求 め た組 さ の
理論式 が ど の程度真理 かを立証す る た め こ の 目 的 に よ く かなっ た円 筒研削 盤 の 入手 が 出 来 た の で 行
っ た も の であ る 。 面 の 組 さ に 影響あ る 因子 と し 亡 は砥石の 性質 ， 機械の性能， 研削油 の良否 ， 研削
作業条件及び工作物 の材質等広い範囲 にわ た る も の であ る が ， こ こ で は単に研削f乍業条件 の み に就
い て 実験を試みた。
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2 .  面の粗さ の理論的解析
研削面 の 粗 さ は普通研削方 向 の粗 さ と 研削方 自 に直角方 向 の粗 さ の 2 つ の 方 向 の粗 さ の総合 結 果
と じ ζ表わ さ れ る 。 こ の 2 つ の粗 さ は全 く 具な っ た要 因 に よ っ て 生ず る も の であ る ， 即 ち 前者は砥
粒 が不規則に点在す る た め に 同一 点 の 研削 が あ る 距離を も っ た砥粒切刃 に よ っ て 断続的 に行わ れ 加
工 品 が あ る 多 角形に 出 来上 る こ と に よ る 真 円 よ り のづれ で あ り 線 の不連続]!!lち線的要 因 に よ る も の
であ る ， 一方後者 は砥粒 の 引掻 き に よ っ て 生ず る 不連続的引掻面 と 真 の面 と の差 に基づ く 面 の 凹 凸
の度合を 表わす も の で ， い は ば面的要 因 に よ る も のであ る 。
". -j./ ' 
図-}
研削方向 の 粗 さ の算 出 につ い ナ は既に幾多 の文献に も 示す
如 く 図 - 1 に よ っ て 次 の 如 く 求 め られ る 。
v = 砥石 の速度
型 ニ 工作物 の速度r-、
Xy = α 連続切刃間 隔f‘、
AB = 砥粒が α 動 く 時間 に工作物 の 動 く 距離
R ニ 砥石半径
r = 工作物半径
CP ニ h1 �且 さ
-OlPz ニ 研 + 研 +2 . 0 1 02 02P ∞S2-
Rz = ( R + r )2 + (r +h1 )2 + 2 ( R +r) ( r + hれos j­
T は微少 の 値で あ る か ら
ωs i- = 1 - J「 (す-Y = 1 - ? と す る と
h ，  - _
ç r 2 +rR )  r 2  1 nn ι. 0 D _. ".l  ・ ・ ・ ・ H ・ H ・ . . . . ・ H ・ ・ H ・ H ・ - ・ (1)
又 T ニ 令 子 (2) 
(2)式を (1)式に代入す る と
( r + R ) (-� )千
h
1
= 8 R - ( � r千二 (す) 守α2
• ゆ
(3)式 の分母 の第 2 ， 第 3 項は第 1 項に比 し て 極 め て 微少 の 値 と な る 故 に こ れ ら を省略す る と
r + R  ( 11  \ 2 一 一一一 ( -Tr- r a2 ・ H ・ H ・ . . . ・ H ・ . . . . . . . . . ・ H ・ . . .(3) ， 
8Rr \ V J  
上式に於い て αは砥粒の大 き さ 結合度及び 組織 に よ っ て 変化す る も の で ， 粒度 が粗 く 結合度 が軟か
く 且つ組織が粗 く な る と 大 き く な る 。 故 に特に砥石 の直径が大 き く 且つ砥石 の粒度 が粗 く な い以上
は紛F 式 は一応研削方 向 の粗 さ を 表わす も の と 見倣 し で も 差 し 支 え は な し 、 。 こ の式を 見 る と 粗 さ h は
あ る 作業条件に於い て は単 に連続切刃間隔 α に の み 左右 さ れ る も の で ， 砥粒 の形状や切込 量 に は何
等左右 さ れ な い あ る 線的要素 に支固 さ れ る こ と が知 られ る 。 叉砥石 と 工作物 が一定 の場合は工作物
と 砥石 の速度比 の 2 乗 に比例す る こ と に な る 。
次 ぎ に研削方 向 に直角方 向 の 粗 さ の算 出 を試み よ う 。 一般 に砥粒 の 先端 は あ る 円錐角を も っ た 円
錐形 と 考 え られ て い る ， 然 し 研削 の続行に伴っ て そ の 先端が次第に磨滅tし丸味を帯び更 に梯形矩形
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図-2
と 変化す る も の と 考 え ら れ る 。 今一つ の砥粒に よ っ
て 切 り 出 さ れ る 切 屑 の成生状況を 見 る と 図 - 2 に於
い て 一つ の砥粒 が X 点 よ り Y 点迄 動 く 聞 に 工作物
の一点 が B 点 よ り A 点 に 動 く も の と すれ ば こ の 一
つ の砥粒に よ っ て 削 り 取 られ る 切 り 屑 は側面 よ り 見
る と 図 の CBFDE の 如 き形に な っ て 各部分 に よ っ て
そ の厚 さ が巣な る ， し か も そ の 最 も 厚 い 所 は EF の
部 分 で あ る 。 こ の EF な る 所を 側面 よ り 見れ ば直線
で あ る が ， 砥粒があ る 深 さ を も って 引 き 掻 く 以上あ
る 面積を も っ た も ので あ る 可 き で あ る 。 又 こ の 面積
を も っ た切 屑 の 横断固 の 形は砥粒先端 の 形に よ って
変化す る も ので あ る の 今砥粒先端 に よ っ て 作 ら れ る 切 屑 が幅 の な い も の か又は幅が一定 の場合に は
切 屑 厚 さ は
EF 二 V ，T ・ H ・ H ・ H ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . .0生)
で 表わ さ れ る の 上式で U は砥石 半径)J j布 の 工作物 の
分速度 ， T は連続切及間 隔を砥石 が動 く 時 間 で あ
る 。
然 し こ れ は実 際 的 に は起 り 得 な し 、 か ， 又は極めて
特殊 な場合で あ る つ こ のω式 の EF を砥粒 の 最大切
込深 さ g を も って 表わせ ば ， g は容易 に 次式 の 如 く
示 さ れ る 。
庁TR ， -;;_ ，_�2) 
= γα ..;  . rR 
�， ν 2ム . . . . . . . . . … (5)
図 3
次 に切 屑 の 成生機構を 図 ー 3 の 如 く 考 え る 。 MerCha:1t 等 は単位時 間 に砥粒に よ って 切 り 出 さ れ
た 切 屑 横断面 の工作物表面 え の投 影面積の集計 が ， 単位時間 の 工作物の周面積 に等 し い と 考 えて 次
の式を提示 して い る 口 今 EF な る 部分 の切 屑 の横断面積 を A と す れ ば
A = 2.ev ( 1 + 主 ) ，_， (3) ニ ムJ W … . . . ・ H ・ . . … ・ ・ … . . ' (6) 
VnD 
上式で /1， = 切 屑 の長 さ 即ち 接触弧の長 さ
D = 砥石 の直径
Dw = 工作物 の直径
n = 単位面積 当 り の切 刃 の 数
官 二 工作物周速
V = 砥石 の 周速
(6)式を砥石 の 半径R ， 工作物半径 r ， 及び n を連続切刃間 隔 の 符 号で 書 き 換 え る と
2/l，v ( r +R〕 α 2ニ
VRr
函E ・ H ・ H ・ H ・ H ・ . . . … . . . ・ H ・ ， ， ， (7)
叉接触弧 S の 値は
一 -
/1， = v ヂ主Ef V 2A ・ ・ ・ H ・ H ・ . . . ・ H ・ - … ・ - 制
。)式 中..0..は切込量で(7)式 の mは各切刃間隔 の 聞 の 条痕数を表わす。 (8)式を(7)式に代入す る と
/ R + r 
Y -R干一
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今砥粒先端 の 磨粍過程前 に も 述べた 如 く (9)式のAの 形 は砥 粒先端 の形に 左右 さ れ る も ので あ る 。
を 図 - 4 の 如 く 仮定す る こ と が 出 来 る c 従って 切 屑
の 横 断面 は 図 の ハ ッ チ を施 こ した部分で、 示 さ れ る こ
と に な る 。 図 の b ， t の値は A と あ る 指数関係を有
す る こ と は 朗 ら かで あ る 。 長11ちt ニ K1 AC ) ' ・ . .b 二 K2 A I -C J 
但 し三角形の場合 はCは弘 ， 円 の場合に は% ， 短形 の場合 は 1 で あ る 。 然 る に 粗 さ の式は t の値で
示 さ る 可 き で あ る か ら こ れを一般 に h2 で 示 ぜ ば
字回ハア冶三
- … . . .(1.0) 
り
γA 
h2 二 t ニ K1 (す ま��里ま71 jEE)c ω 
今砥石 に f な る 縦送 り が与 え ら れ る 場合を考 え る に ， 研削過程に於いて は所定 の 切込量 ム は 接 触
弧 の長 さ の範囲で 完了 さ れ る も ので そ の後 の 作業は単 に 研削 完了さ れた 面 の微細 な磨滅作用 に 過 ぎ
な い も ので あ る つ 従っ て (9)式 の A の 値は接触弧 の 範囲 の切屑 断面積 を示す も ので 爾後の磨減作用 に
一 E
対 して は 当て は ま ら な It ' <=> 今砥石 幅を E と し送 り を f と す れ はτー は工作物上の 同一位置 が砥 石 に
接触す る 回 数を示す。 接触回数が多 く な れ ば連続切 刃 間 隔 α がそ れ だ け 小 さ く な る 様 な効果が示 さ
れ る も の と 考 え ら れ る 故 に
f 
T∞
 α ・ ・ H ・ H ・ - ・ ・ ・ ・ … … … …… 一 … • . (12) 
と さ れ る 。
制式 と 制式 と の関連か ら 次 の 式 が成立す る 。
/ 型 α " ! R 十 r . I n-:--ìc ( f \ 2c 2 ニ K1 l γ ;'"y _:豆「 ν 2ム ) ( -E� )  … ・ … ・ ・ … ・… … 制
送 り f と 連続切刃 間 隔 α と の 聞 に は(12)式 の関係があ る か ら縦送 り があ る 場合に は研削方 向 の 粗 さ
の式(3)' も 当 然補 正 さ る 可 き も ので ， 送 り を考 えた 研削方 向 の粗 さ の式は次 の まn く な る 。
h1 = 安子 (十r ポ (�r ω 
故 に 粗 さ の一般式 は(13)式 と ω式 の 和で あ る か ら こ れをHで 表わせ ば
(令r α2 (JT)1 K1 (4L t;JzihE β瓦r (+ycH = r + R - 8rR- . . . (15) 
ツ ー ル の送 り を ft と す更 ら に砥石 の ド レ ッ シ ン グ に就 いて 考 えて 見 る 。 ツ ー ル 先端 の 半径を rt ，
れ ば砥石面 の 凹 凸hは ( 図 - 5 を 参照 )
(_ . ( f t ì 2) 1;2 .  f t 2 h ニ rt _. trt 2- \ ...:c2- ) ]' "'ヰ瓦… … . . . ・ H ・ ・同
従っ て 砥石 国 の 平滑度を 増す-為 め に は ツ ー ノレ 半径 は あ る 程度
大 き く 送 り は微細 に と る こ と が望 ま し し 、。 極端 に送 り を 粗にす
れ ば砥面 の 凹 凸に よ っ て 連続切 刃 間 隔 が大 き く な り 仕上面 が 悪
く な る も の と 考え ら れ る 。図-5
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3 . 実 験 梅 要
実験は種 々 の都合叫に よ り 砥石 の 性質 ， 砥石i滋 の 回転 は一定 と し ， 主 と して 作業条件によ る 影響 の
み に限定 した 。 使用機械は大隈鉄工 の GPB - 150 型精密 円 筒研削盤で ， 砥石は61O x 50 x305mm，
A60 一KmVで 回転数1∞Or. p . mで あ る 。 被削材は一般機械構造用鋼S45Cで直径60m mφ の も の を 使
用 した， 又 冷却剤 は シ ム ク ー ル を 用 いた 'j
実 験種 目 は次 の事項を取 り 上げた
1. 砥石切込量 と 面 の粗 さ … 工作物速度 は40rpm(0 . 1256mjsec ) ， ド レ ツ シ ン ク事 速度70mmjmin ，
送 り 1mmjrev 切込 は10 - 50μ に変化 さ せたo
2.  工作物速度 と 面 の粗 さ …送 り 1mm/rev ， 切込 約 5p， ド レ ッ シ ン グ 速度 70mm/min で 工作物
速度 は0 . 12. 0 . 18 ，  0 . 37 ，  0 . 56m/sec の4段階に変化さ せた 。
3 . 工作物送 り と 面 の 組 さ …工作物速度 は40rpm( 0 . 1256m/sec ) ド レ ッ シ ン グ 速度 は70mm/min.
切込 約3 -5p で 送 り は弘 ， 1 ， 2 ， 3 ， 5mrn/rev， と した 。 以上の実験 は何れ も ト ラ パ ー ス カ ッ ト で 1 回
の み の研削で あ る 。
4 .  ド レ ッ シ ン グ 速度 と 面 の 祖 さ 工作物速度40rpm CO . 1256m/sec ) 切込 約 5pで ド レ ッ シ ン グ 速
度 は40 ， 70 ， 100 ， 150 ， 200mm/minで、 こ の場合 は プ ラ ン ヂ カ ッ ト を採用 したり 研削時間15sec で あ
る 。 叉 ド レ ッ シ ン グ に使用 した ダ イ ヤ モ ン ド ツ ー ル の 先端半径は1 . 8mmて、 あ る 。 面 の粗 さ は 小坂仕
上面検査器で 横50倍 ， 縦10， 000倍 と して 測定 した ， 砥粒数 の算定は騰写版 用 イ ン キ を砥石切削面に
つ け ， 砲金製 ロ ー ラ で 煙草紙 に写 し と り ， 単位面積 中 の砥粒切刃 数を求 め た の
4. 実験結果及び考察
a ， 連続切刃 間隔 a と 各作業条件 と の 関係を 図 ー 6 Vこ示す 。
我 々 が本実験 に着手す る に α の 値 は砥粒磨滅脱落 の 影響を受 け る 故 ， 作業条件 の変化につれて 一
定 の 傾 向 を示す と 考 えた ので あ る が， 単位面積 中 に あ る 砥粒を 正確 に測定す る 為 の よ い方法がな い
ので 満足す べ き 結果を得 る わ けに は し 、 か な かっ た 。 本実験で は数多 く の測定 の 平均値 よ り 単位面積
エ(1.即担... ，t -D. I 2 :1 4 S 6 i基 q
γ 
図一6 b 切込量 と 粗 さ の 関係 は 図 一7に示す。
研削方 向 の粗 さ は切込量 と は無関係で あ り 直角方 向 の粗 さ は式自身 よ り 切込量 の ( 弘 )C 乗良Jj ち (弘〕 、
乗 に比例す る の 切 り く ず の横断面積 は接触弧 の長 さ に よ って 変化す る こ と は 式(紛に よ っ て 示 さ れ ，
叉接触弧 の長 さ は式刷 の 如 く 切込量 の 平方根 に比例す る も ので あ る か ら 切込量 の大小は切 り く ず 面
積 に 影響す る こ と は当 然で あ る 。 砥粒 の 先端 の形は磨粍過程 に 応 じて 変化 し ， そ れ につれて 砥粒 の
切込深 さ も 変っ て 来 る 筈で ， 従っ て 粗 さ も こ の砥粒切込深 さ に よ って 支配 さ れ る 故 ゐ 粗 さ は矢 張 り
( 弘 子 に比例す る と 云 う べ き で あ る 。 最大粗 さ さヒ 問題 と す れ ば Cニ拾 で 小野氏 の理論 と 同 じ く 4 乗
ø ， .r. t手 吻� _.­X :' 彊!，. ， A ' 切 か
s 
v〆 町二区4p= 
'‘ .  ，. . . ".. "J.j 
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a止
ま品川
愉
a
根 に比例す る こ と と な る 。
中 の砥粒数を858 と 決定 し ， 単位長 さ 中 の 条痕数 の み に よ って α
の値を決 定 した っ 従って 図 の 如 く α の値は変化 も 少 さ く ま た一
定 の 傾 向 を示 さ な かゥ た。 次 に各作業条件 と 粗 さ の関係を求 め
る ので あ る が， 粗 さ の理論式 ， 式(司 の第一項は 10-6 - 10-7 m 
m の単位 と な り ， 第二項は 10-4 - 10-5 m m の単位 と な る 故 ，
最大粗 さ の 問題で は第二項 の み を 考 え れ ば よ し 、 。 ま た式側 の 指
数Cは磨減作用 を 受 け0 . 5 - 1 の 聞で変化す る も の だ が ， 一応本
論文で は最大組 さ を 問題 と して い る 故 C ニ0 . 5 と して 計算値 を
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図 一 7 は こ の 関係を よ く 表わ し上に
凸 の ゆ る い 曲 線 と なって い る 。
C .  工作物速度 と 粗 さ の関係 は 図 -
8 0こ示す。 研削に直角 な方 向 の粗 さ は
(+Y に比例 す る 。 研削速度 は 固 定
さ れて い る ので ， 工作物 の速度 の 変化
に対す る 傾 向 を み る と ， 工作物速度が
増加す る と 鋭利 な 刃 先を も っ た も の程
上に 凸 な 曲 線 と な り ， 鈍イじ し た も の は
直線 的 に 増加 して 来 る こ と がわ か る ，
図-7 従っ て 結合度 の 強 い砥石 は砥粧 の脱落
が お く れ る ので 刃 先は比較 的鈍化 し た状態 で、研削 さ れ ， 軟かし 、砥石 は 刃 先が常 に鋭利な 状態 に あ る
図一日
も の と 考 え られ る 。 ま た一方結合度 の 弱 し 、砥石 の 方 が連続切刃間隔が大 き い ので ， こ のα の但 が20某
て粗 さ の 上に効 いて く る か ら ， 弱い砥石 は 当 然粗 さ が也 く (ふ戸 α の 曲 線 と な り ， 強 い 砥 石 は
(引が の 曲 線 と な る の 即ち軟かい師に対 し て は粗 さ 帥 i止に 凸 な る 出 線 と な り ， 硬 い 陥 は
漸次宜線 と な る ， 図 - 6 に示す 如 く σ の値 は あ ま り 変イじ な く はっ き り した 傾 向 を 示 して い な い ので
図 ー 8 の計算値 の 変化は ( � Y;2 0�比例 した 上 に 凸 な る 曲 線 と な り ， 組 さ の実測値 の 曲 線は上記 の
考察 の如 く やや直線に近 か い値を示 して い る よ う に表われて い る の
d .  送 り と 籾 さ と の 関係 は 図 - 9 に示すの
工作物に縦送 り f が与 え ら れ る と き は ， 最初は所定 の切込みてでや 研削作業が行はれる がそ の後 は 同
:ιiよ」ム」 一点を 子 回 だ け反覆磨減に似た附繰返す こ と に な るh 。 良到即l日j一種種- の 微細研削作業 に な る ， 故 に工作物 の 側 よ り みれ ば ， そ の結
害且 0，4 呆は連続切 刃 向隔が ii G に な った と 同様に効 いて く る 。 従って
研削方 向 に直角 な 面 の粗 さ は f 2C に比例す る ， 同j ち軟か い砥石 に
対 して はf に ， 硬い砥石 に対 して は f 2 に比例 し易 い と 考 え ら れ
る 。 本実験で はα の 変化 も 少 く ， c を弘 と して 計算 して い る か ら
理論佑は直線 と な り 最大粗 さ を 問題 と して い る 故 ， 突出値 も 図 の
... 
p 0，3 
如 く 殆 ん ど直線 の 傾 向 を示 して い る 。 切込玉 ， 工作物速度 ， 送 り
図 -9 と 3 つ の作業条件 の み に関す る 実験で は式酬の指数 Cの 影響を決
定づ け る に は未だ不足 で ， 砥石 の構成要素即 ち砥粒結合度組織を 変
イじ さ せた実験を 行わね ば な ら ず こ れ は今後 の問題 と な る 口
M 
0，8 / 
e .  ド レ ッ シ ン グ の 送 り 速度 と 組 さ の 関係 は 図 ー 10に示すの 組 問
ド レ ッ シ ン グ を 行 う 場合或 る 送 り を以って あ る 切込 を与 え ， 且つ 古 叫
あ る 丸味を も っ た ダ イ ヤ モ ン ドで 行 う 関係上砥石田はね ぢ 状 に 出 来 jJ. 0，5 
上 る こ と に な る 。 こ の砥石面 の あ れは式闘 に よ って 計算 さ れ る ， 工
作 物 の送 り が阻 く な れ ば切刃向隔が大 き く 従っ て 連続切刃間 隔 も 大
き く な って 面 の粗 さ が大 き く な る 。
実測値 も 図 の 如 く 送 り 速皮が士官す に つ れて 粗さ が悪 く な る こ と を
示 して い る 。
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5 . 結 論
以上の実験を 総括す る と 、次 の 如 く 云 え る 。
(1) 切込量工作物速度 の増大 は仕上面祖 さ を 増す が ， そ の 変化は比較的小さ い。
(2) 送 り を増す と 仕上面粗 さ はそ れ に比例 して 悪 く な り ， 然 か も そ の 変化はか な り 大 き い。
(3) ド レ ッ シ ン グ も 仕上面粗 さ に 相 当 大 き な 影響を 及ぼ し て い る 。 従っ て ド レ ッ シ ン グ に は送 り
を 出 来 る だけ小 さ く と り ， 砥石面 の あれ を 防が な けれ ばな . ら な い。
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デ イ ー ゼ ル機関 の 主 軸 受 ス タ ッ ド の 折損 原 因
及 び 其 の 対策 に 就 て
風 巻 恒 司
Cauミe and its Solution of Breakage in Main Bearing Stud at D i e sel Ergines 
Tunezi KAZA MAKI . 
The studies On t he cause of fault at machine elerr::ent s and m aterials have b句n explainEd 
by  many authors already.  But ， the studies of actual maCh1lle parts under the influence of 
dynamic load are rare explained . 
Here the studies of breakage in main bearing siud at diesel engine are achieved and 
its solutlhn i s proved . 
The results  are summarized as follows : 
1 . The insufficient rigidit y of engine bed is 江ost cause of breakage in m ain bearing 
studs at diesel engine. 
2 . Seconrlly， the main bearing stud suffered severe load by the weak structure of rr冷in
bearing cap and therfore the better type of structure i s recommended by t he writer . 
3 . Tightness  of main bearing : s i.mportant t∞. The maximum tensile séress of main 
bearing stud is about 2 t imes in comparison w�th one of the other stud by fault of tighting 
.and its value indicates about 28 kg/mm2 
1 . 緒 言
デ イ ー ゼ ノレ機関 に 於 て 主軸受 ス タ ッ ド の切損を屡 々 見受 け る c こ の切損 の特徴 と し て ， そ の 装着
位置 か ら し て 早期発見 が 仲 々 むつ か し く 従っ て 慨事故 を 発 見 し た時 は主軸受 メ タ ル の 焼 付 ・ 亀 裂 又
は ク ラ ン ク ジ ャ ー ナ ル部 の 偏摩粍等 を 併発 し て い る 事が多 く ， 甚 だ し き に 至つ て は 機 関 台 床 亀 裂等
の 大事故 を 起 し機関 再選転 を不能な らーし め た 例 も あ る 。 筆者 の 過去数年間 に 互 る 調査結果 よ り 推察
す る と ， 概切損事故 の 特 色 は機関 主軸受NO ・ と し て ク ラ ン ク 両・端側 の 主軸受 ( 例 え ば 7 シ リ ン ダ機
関 て寸土NO ・ 1 及 8 主軸受 ) に は事故 皆 無 で あ り ， 切 損 の 過半数は 中央主将i受 ( 7 シ リ ン 夕、機関 で は
N O ・ 4及5主軸受 ) に発生 し て い る 事 であ る 勺 尚 ス タ ッ ド の 切損 個所 と し て は ス タ ッ ド 植込部 か ら
が殆 ん ど であ る 。 此等 の 調 査結果を表- 1
に示 し て あ る の 主軸受 ス タ ッ ド 切 損 に 就 て
調査研究豆に こ れ に基ず く 実 験 を 行い ， そ
の 原 因 を 究 明 し 得 た の でそ の 対策 と 併せ て
裁 に 発表す る つ
2 .  主軸受スタ ッ ド に関す る
設計上 の諸数値
主軸受 ス タ ッ ド に掛 か る 力 と し て は ， 主
ス タッ t" -tzrJ貫 主軸受 NO . スダヴ ド 初1革 イ回 タ「
.{.JI: 量 件数 % イ立 置 イ五十数 % 
中 央 2 1  65，‘ 6 植�p 2 6  約 8 1
両 端 。 。 ブdオV華卜や�f S 'h 1 6  
j のイ也 1 1  34 .4 t の他 均 3
| 含寸 32 1 0 0  主f 3 2  / 0 0 
表 l 主軸受 ス ツ ド 切損調査状況 調査機関台数 1 7台
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事由受 荷重並 に機関不釣合及び 内部 モ ー メ ン ト か ら 生ず る 機関 台 床 の 変形 に基ず く 荷重 の 綜合 し た も
の と し て 考 えな けれ ばな ら な し 、。
2 ・ 1 主軸受荷重
主軸受荷重 は ピ ス ト ン 往復運動部分 の往復慣性力 F と シ リ ン ダ 内爆発圧力 Pg 並 に ク ラ ン ク ピ ン
及 ク ラ ン ク 腕不平衡部分 の遠心力Po の ベ ク ト ノレ和 と し て 作用す る 。 従っ て
F = 一午三Wp ( ω +十Cos 2 8 ) は)
r : ク ラ ン ク 半径 ・ Cm F= J物 ，、 主主竺Z
ω : 角速度 ・ rad .
Wp : 往復運動部分 の 重量 ・ Kg
8 : ク ラ ン ク 角度 ・ deg
9 : 重力加速度 ・ Cm/S邑c2
À. = fl，/r 
今 ， シ リ ン ダ 直径370mm ・ 行程 520mm
. 毎分 回転数375 r . p . m の デ イ ー ゼ ル機
T関 に 就 て そ の 数値を 求 め て 見 る 。 ( 以 下記
述す る 数値は全て 本機関 に よ る )
Wp ニ 253 Kg ・ 1/ À. =0 ・ 25 と し て (1)式
に 導 き 求 め た結果を第 2 表 に示すの
次にPo は不平衡部分重量Wc が ク ラ ン ク
ど ン 中 心 に あ る と すれ ば 当 然
Po = r ro 2 Wo/g ・ ・ ・ H ・ H ・ . . . ・ H ・ . . (2)
Wo ニ W1 + W2 + WC (3) 
裁 に W 1 : 連接棒回転部分重 量 ・ Kg
W2 : ク ラ ン ク ピ ン 重 量 ・ K呂
と な り ， W1 = 1 
34 K畠 ・ W2 ニ55
Kg ・ WC = 140 
Kg と し て (3) 及
び (2)式 か ら Po
宇13540Kg と な
る 。
叉 Pg は 機 関
連転時 の 指圧 図
よ り 求 め る 。
以 上を 綜合 し
て 主軸受荷重 を
。図式的解法 に よ
り 求 め た結果を
圏 一 1 に示す。
図 - 1 か ら解
る 事 は主軸受 ス
st(ok. 
il EhF乱曾伺ふ危吻 白<8+
-1・/l x lO・s % 'o/c... ω. 11  印。 2 e 0.75 臼07.8 0:'$佃26 x Wp r 民主 F 坐
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表-2
与 :" � 9 �9' tI1. 主義ft.!i 靖 、 ì， I!j/CJot' 
P. : 往復慢 性 カ 1(1/(10<'会
Þr : it 必 ß /(，，k.... '主
・
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圏一l 主 軸 受 荷 重
1 26 
タ ツ ド に掛か る 引張力 の最大値は吸入行程上部死点に於て で あ り 結局 ス タ ッ ド の 引張応 力 σ は ス タ
ッ ド の 最小径27mm ・ 本数4本 と すれ ば
ヴニ 13000 /4 x 2 ・ 7 x 4 
千三570 Kg
と な る 。
2 ・ 2 機関不釣合及び 内部 モ ー メ ン ト
機関不釣合を表 ー 3 に又内部 モ ー メ ン ト を 図 - 2 に示す 。
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内部 モ ー メ ン ト 図式計算
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図-2
図 - 2 か ら解 る 事は 中央主鞍受 ( こ の場合NO ・ 4及び5主将!受 ) が他 の 主軸受 に比 べ て ， そ の受 け
る 内部 モ ー メ ン ト は非常 に大 き い事 で ， 例 え ば 1 次内部 モ ー メ ン ト MI は NO ・ 2 及 7 主軸受 の 約 4
倍 叉No 1 及 8 主軸受 の 突 に 約 8 倍 と な っ て い る 。 こ の 事を逆 に い え ばNO ， 1 及8 の 両端主軸受に掛
る 内部 モ ー メ ン ト が低 く 従っ て こ の部分に関聯す る 機関 台床 の変形 も 少 く な り 結局主軸受 ス タ ッ ド
の受け る 応力 も 小 と な る 。 こ の事は緒言 で‘述べ た実際 の調査結果 ( 表 - 1 ) と 良 く 一 致 し て い る の
次 のJ
験
上述 し た 2 項 の理論に基ず き 主軸受 ス タ ッ ド の 応 力 及び 主軸受冠 の変形を実際に求 め る 為 ，
要領 で、実験を行っ た 。
3 ・ 1 使用計器
抵抗線動歪計 共和無線製DPM -3
電磁 オ シ ロ 横河製 N-6
ス ト レ ー ン ゲ ー ジ 共和無線製KP -22
ダ イ ヤ ル イ ン ヂ ケ ー タ ( 目 盛l/100mm )
3 ・ 2 測定要領
測定 は全て NO . 4 及 5 主恥:受 に就 て 行っ た。 ゲ ー ジ貼付位置 を 図 - 3 に示す。
( ゲ ー ジ フ ア ク タ ー 2 . 00 )
実3 . 
、 ‘ a J4 i ， E E、
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(め 静 的 及動的 に分 け夫 々 主軸受 ス タ ッ ド 締付時 の 応力 ， 伸 び 及び 主軸受冠 の 変形を測定 し た。
尚 ， 主軸受冠 の 変形測定要領 を 図 - 4 に示す。
A 8 ι 。
計物if 4ζ
仁コ1
L 
幹
4 +rhφぺ\φ ffi与A〈φぷffiや小φ H仰 図-4 主軸受冠変形測定方法φ 可ノφVφVF司うや Vφ 可イφ Vφ
主馳垂刷. ーす 帥.1 Nl2 胤3 NI.� /J()S Nふ6 N� 9 NO.8 
3 ・ 3 測定結果
静的実験 :
図-3 ス タ ッ ド グ ー ジ 貼付位 置
Ç1). ス タ ッ ド の 伸び
締付 は ト ル ク レ ン チ に て 肌付 ， 300ft ーlb 及び400ft -lb と し た。 そ の 値を表 -4 に示す が こ れ よ り
見 る と 多 少 の ば らつ き は あ る が400ft -lb ( 正規締付状態 ) に て 約O . 15mmであ る 。
単 ィι y，・0 例凧 (2) ス タ ッ ド の 応力
書帝 ;!" fNð �T "V . A 8 
RIも イ寸 1 0 1 1 
c 
q 
p 
E 
表 - 5 に測定結果を示すo 締付 に よ り
多 少 の ば らつ き は あ る が約 18 Kg / mmll
で あ る o 尚 こ の表 中 28 Kg/mmll と い う
300  FHb 1 3 1 3  q i O 
4 0 0 FH/' 1 '1  1 6  1 3 1 5 
表-4 主軸受 ス タ ッ ド の 伸 び
値が あ る が こ れ は主軸受冠脚部 ( 台床挿入部 〕 の 間隙が多 く ・
而 も 締付 に 際 し最初に締付 を 行っ た も の で ， 主軸受冠 の 移 動
と こ れ に伴 う 片締め の 結果 であ り 充分注意す る 必要 が あ る の
紛 主軸受冠 の 変 形
( 縮み )
表 - 6 に測定結果を示す
が ， こ れ よ り 解 る 事 は主
軸受冠 の 剛性が 小 さ い と
い う 事で ス タ ッ ド の 仲び
に対 し 約 2 倍 の 縮み量を
示 し て い る 。
校低 同 r碕.Ij.�量 品禾 !of' 1JL  /1 0 0 嶋岡
紙同L A 8 C p 
{ / 1 3  Z 3  2S 
300 FHb ~ ~ ~ ~ 
400 FHb 24・s 3 1  Z q  34 
表-6 主 詣t受冠 の変形
歪 は主l ァbg .-な誌と 制限 a.lt lt町 3 0 0  400 
J 24 6 54 0 6 6 0  
a ‘ 4 3 1f 0  守50 Q'10 
A 向凪A 3 / '3  645 B I5 
35'0 '13 0 Q50 
a怠 z 3 6 0  6 '15 1f 6 0  
剛品 35.$ 守 0 3 Q05 
I 3 Z 0  6 6 0  830 
B I b， z 4-2 0 3 0 0  "(0 0 0  
/1!.!4.1， 3 '7 0  ワ 3 0 守 1 5
b， 35可 8 6 マ / 1 0 0  
ι 『 4 4 0 0  守00 宮SOι 
Cz z 88 3 '1 0  500 
D I d， ，. 4 3 0  1 03 3  126'1 d.z I Q 6 0 1 2 2 0  { 3 2 0  I 
表-5 ス ド ツ の応力
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動的実験 :
ω 機関毎分 回転数の 主軸受 ス タ ッ ド 応 力 に 及ぼす 影響
図 - 5 に こ れ を示す。 毎分回転数 の 増加に従い ス タ ッ ド 応力 は増す 。 実験結果に よ る と 375r . p . m
に て 全振 巾 で5 . 6Kgjmm2 ( 引 張3 . 6Kgjmm2 圧縮2 . 0Kgjmm2 ) と な り 多 少 の差はあ る が計算値のP
5 . 76Kgjmm2 �;こ近い 値を示 し て い る 。 即 ち2項 で述べた理論的計算 に よ り 動的応力 は推定 出来 る と
い う 事が云われ る 。
5 1 3 
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図-6 主軸受 ス タ ッ ドJ，í:;;力 に及
ぽす機関負 荷 の 影響
(5) 機関 負荷 の 主軸受 ス タ ッ ド 応 力 に 及ぼす 影響
機 関 負荷 の 如何 に よ っ て は ス タ ッ ド の 動的応力は殆ん ど変 ら な い事を 図 ー 6 に示 し た。 こ の事 は一
動的応力 の機関回転数 の み に よ り 影響す る 理論結果を 如実 に示 し て い る 。
(6) 主軸受 ス タ ッ ド の締付三角形
以 上 の実験結果 よ り 主軸受 ス タ ッ ド の締付三flYì践を求 め ， こ れ を 図 ー 7 に示 し た。
4 . 考 察
4 ・ 1 中央主恥受 ス タ ッ ド に切損 の 多 い理 由
実 際問題 と し て 中央制l受 ス タ ッ ド の み締付が不良 と い う 事
は あ り えず ， む し ろ 両端主軸受 ス タ ッ ド の方 が締付 け難 く (
機関組立状態に於て 〕 締付不良を起 し 易 い 。 然 る に現実 に 中
央主軸受 ス タ ッ ド に切損事故 が多 く 発生 し て い る 理 由 は 2 . 2
項 で述べ た 如 く 機関 内部 モ ー メ ン ト の大 き い為 で あ ろ う と 考
え る 。 こ の為 ， 出 来得れ ば 中央主軸受部分 に相当す る 台床部
分 を他 の それ よ り 丈夫 に設計す る 事が考 え られ る 。 特 に高速
機関 に於て は機関 台床強度 に対 L充分 の留怠 が望 ま し し 、 。
4 ・ 2 ス タ ッ ド 応 力 の不安定 の理 由
表 - 5 に 見 られ る ス タ ッ ド 応 力 の ば らつ き の理 由 は主軸受 3 4 0 15 7 25 30 持 制 品 目八 /，()()
冠 の 剛性 の不足及び 主軸受冠脚部間 隙 の 過大 の為 と 考 え ら れ EZ'-7 主軸 ス タ ッ ド の締付三角形
る 。 こ の 事 か ら し て 設計上充分考慮す る 必要が あ り 尚 そ の 構造形式 と し て 許 し得 る な ら ば 図 - 8 ( C  
〉 の 如 く 設計す る 事を 推奨す る 。
おi
スタY �O� ド品?っ陥t
f 2，j ;ioぽ川レヲ
�.IJ， " 
4001'" 
;5"0卜1 15 z∞ト
E∞L 10 
A 
図-8 主軸受冠の構造形式
5 . 結 言
ι 
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かか る 形式 と すれ ば生軸受脚部 の 間 隙が多
少多 く 共 ， 且つ 主軸受 ス タ ッ ド の締付方法 に
多 少 の不具合があっ て も 主軸受ス タ ッ ド に は
過大な 応 力 は掛 ら な い と も の と 考 え る 。
デ イ ー ゼ ノレ機関 の 主軸受 ス タ ッ ド の 如 く 往復運動慣性力並に遠 心力 の両者を組合せた動的荷 重 を
受 け る も の に就 て そ の 応 力 を 求 め る 一方法を拾に述べた。
本文 に 基 き 設計を行 う 事に よ り こ の切損事故 の 発生は殆 ん ど 皆無 と な る 事を筆者は確信 し て い る 。
尚工場現場技術者 の直面す る 主軸受 ス タ ッ ド 材 料の 問題 に就 て は表 ー 7 を 掲 げ て 置 《 が高価な 材 料
必 ず し も 適材 で は無 い と し 、 う 事を附言す る 。
it 吟 耐え Iit % 然滅的時f/lllf1ll r� κ 川崎2G1 jfj 街 い F 
C I :>i Ho lii C� Hの 蜘軍呈 ós ô. ザ% !þ， 中 T書生 ，z今 T主t <t 中
st.C 35.6 1 0・30 0.30 ιS � 妓事色 30‘4 50.2 23、5 25 5.5 !s令3Sι上広陵三 ι36 O.zg O.8z ~ 35 !S4、E 20 26 12 /q /6 
S4S ι 0.47 0.64 銅 賞 ケ4 42.占 14 
VCN35 0.15 0.25 0.;;0 3-5 0・E E主』ι 50 '15 1 '$ 37 1'1 25 22 
く5N C Z ) " ， . '1 I q ! .，  初 官 可4 q 3  1 3 44 1 6 30 25 
ι41 o.4S r.z ( 0.3 q6 102 / 0 48 iも 34 28 
dhtt忽 ・33 ι13 O.吋 | M3 ι15 . 64 82'7 40・g /4 (30 ) 
表-7 主軸受 ス タ ッ ド に用 い ら れ る 材料の機械的性質
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デ ィ ー ゼ ル 機 関 に 於 け る 熱交換器 の 設計 に 就 て の 一考察
風 巻 '匡 司
A Note on t.he Design of Heat. Exchanger applied to Diesel Engins 
by Tunezi KAZAMAKI .  
The consider足ion of h弓at trans mission between generally used metals  and fluid on the . 
. design ot heat exch呂nger i8 treated in this paper . 
1 . 緒 言
熱 交換器 (水 冷又は空 冷式の水及油 冷却器 ) に 関す る 熱交換理論は 官 く か ら 研究 さ れ特にW . N ・
usselt 氏 の 理論啓発 に よ り 議論す る 余地の無い迄に到 っ て い る 。 然 し乍 ら実際に製作 さ れて い る 熱
交換器を 見 る 時 ・ 製作 の難易 ・ 容積 ・ 価 格等 の 見地か ら して 上記理論 は 余 り 重視 さ れて 居 ら な い よ
う で あ り ， 例 え ば極端な 場合機関 出 力 当 り O . 010rvO . 025rn2 ( 右効 冷却面積 ) と し づ 様 に し て 出 し て
い る の が実状に近い と 考 え る 。
デ イ ー ゼ ル機関 に 於 け る 熱交換器はそ の 性格上必然的に単独附属 品 と し て 取扱 は れ る の でー或程度
の 許容範囲 を設けて 統一規格化 さ れ る の はそ の コ ス ト 低減上止む を 得な い 問題 で あ る が ， 熱交換理
論を無視 し て は効率良い も の は製作 し得な い 。 か L る 意味に於 て そ の設計に 当 つ て の一考察を述べ
て 見度 ぃ 。
2 .  熱交換の理論式
こ L で述べ る 熱 交換器 の熱授受 は流体 と 固体 聞 の COlJvecüω と 考 え て 差支 え な い の で 次 式 で 表
は さ れ る 。
又は
:裁に
Q = α ・ A ・ Llt . . … H ・ H ・ -… H ・ H ・ . . . . . . ・ H ・ . . ( 1 ) 
1 1 0 α = 1 / τァ + てー 十 一 . . … . . . . ・ H ・ . (2 )  <-< 1  (.(2 ん
1 0 α ・ A ニ 1 / 石互l + 長互l 十 丈互 ・ … ・ ・ ( 3)
Q : 熱貫流量 Kcal/h
A : 熱貫流面積 m2 
Llt : 流体 と 固体 と の 温度差 。c
α : 熱伝達係数
入 : 管材 の 熱伝導率
o : 管 の 肉厚 m 
Kcal /m2hOC 
Kcal/mhOC 
添字 1 ， 2 は管 中 及管外を 示す
担 ， 主主 で 実用 さ れ る 範囲 に於て α， α1 ， α2 の 値を 求 め て 見 る と
鉄 黄銅 銅
À， = 40 -45 75 - 100 300 -340 
で あ り ， 尚通 常
0 = 0 . 001-0 . 002 
である か ら
鉄 黄銅 銅
0 / λ =  (2 . 2 -4 . 4) X 10- 5 0 . 0 -2 . 7) X 10- 5 (0 . 3 -0 . 67) X 10- 5  
と な り
又
ぬ = 1 ， 500 -4， 000 ( 水 ・ 管径10mm水速O . 25- 1m/s)
= 25  - 50 (空気 ・ 管径10mm風速4 - 10m/s)
= 50 - 200 ( 潤滑油 ・ 管 径10mm油速O . 25 - 1m/s)
a2 =2， 500 - 6 ， 500 ( 水 ・ 管径lOmm水速O . 25- 1m/s )
= 50 - 100 ( 空気 ・ 管径10mm風速4 - 10m/s)
ニ 20 - 40 l空気 ・ 平板に治 う て4 - 10m/s)
ニ 100 - 400 ( 潤滑油 ・ 管径lOmm油 速0 . 25 - 1m/s)
上記 の 数値を (2 ) 式に 導 き a を 求 め る と 第 1 表の 如 く な る 。
l /al l /a2 ò/). l /a a 
In nnnn� n nnn" ln n. n nn�� 10 . 000003 In n. n� n nn�n 1 水 ー 油 [0・ 00白5-0・ ∞066[0 ・ 0 1-0 . 0ω5 1 ~0 . ∞0044[0 . 01 07-0 . 0但8 [ 94-360 
水 ー 海水 10. 00025-0 . 0006610 . 0001 5-0 . ∞04 1 同上 10 . 00 I 1 -0 . 00043 19 1 0-2 ， 300 
水 一 雫気 10 .00位5-0. ∞06610 . 025-0 . 05 同 上 1 0 . 0503-0 . 026 1 20-39 
油 一 空気 10 . 02-0 . 005 10 . 025-0 . 05 同上 10 . 07-0 . 030 1 1 4-33 
表-1 a の 億
こ の表か ら 次 の事 が云はれ る 。
( 1 ) 管 の材 質及肉厚 は熱交換器の 性能に殆 ん ど影響 しな い
(1I ) 水 と 空気及油 と 空気の場合は空気側 の 影響で殆ん どそ の 性能が決 ま る
( ][ ) 水 と 油 の場合は油 側 の 影響でそ の 性能が決 ま る
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従っ て 設計 に 際 して は空気及油 側 に重点を 置 く 必要 があ る 。 然 し余 り 流速を 大き く す る 事は実際
上種 々 の 困難が伴 う の で寧 ろ 水や油側 の表面積に比べて 油 や空気側 の面積を 大 き く す る 方 が有 利 で
あ る 。
即 ち (3 ) 式で仮 に al ・ A1 = a2 ・ A2 と す れ ば両者の 影響は 同等 と な る 。 こ の為 に は表 ー1か ら し
て 夫 々 の 面積比γを大体次 の 如 く と れ ば良い
水 : 油 水 : 空 気 油 : 空気
面積比 γ 1 : 10 -25 1 : - 100 
3 . 熱交換理論式の各項の価 を左右す る 条件
( 1 ) 0 / :λ  
1 : .- 10 
管 の 肉!手 o ::- l mm の場合， 0 /  À， の a に 及ぼす影響は殆 ん ど無視 して 良
い位であ る 。
換言す れ ば 図 ー 1 に示す 如 く Finを 大 き く 附けて 表面積を増加 して も ， そ
の損失即ち ojλ の価 に は殆 ん ど 影響 し な し 、 。 例 え ば 1 図 に 於て
a = 5mm t = O . 4mm b = 10mm s = 1mm 
図- 1
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と す れ ば見掛け の 8/λ は最悪 の場合で も
5 . .  10 一一 × ←ー ニ 125 倍0 . 4 " 1 
で あ り 従 っ て 空気 に対 して は差支え無い事が解 る 。
( 2 ) α1 
平滑 円 滑 に対 して ReYllolds' number 亨 10 ， 000 の場含次式が成立つ
全竺 ニ 0 . 0225 ( d' v ι)
0 8 (_Cp， ιìO.4 
ん 1 μ / \ A J 
上式 を 書直 して
a l =0 . 0225 一点 )..6 (生色)0.4u V'_ \ f1 ! 
裁 に Cp : 比熱 KcaljkgOC 
f1 : 粘性係 数 . kgJmh 
ρ : 密度 kg/m3 
V : 流速 m 'h 
d' ， d" 管 内 ・ 外径 m 
今 ( 4 ) 式 の 右辺第三 ・ 四項を取 り 出 し て
( Cp p2 \0.4 φ ニ ÀO.6 l �L/--) ( 5 )  
と 置 け ば ， 流速 V 及管 内径 げ の 向ー の場合
al 民 φ
(4 ) 
と な る の ん Cp， ρ 及 μ は温度 に よ り 著 し く 変化す る 。 こ れ を 図 - F友図 - 3 Z示 して あ る 。
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図-- 2
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M .  ten . B')bCh . 熱伝導論
ヨ リ 求メ タ
今 実 用範囲 を考慮 して 温度300C -700C に於 け る 問滑油 : 水
の 上記 ん Cp， p，  f1の比を夫 々 À' ， Cp ' ， p ， μ' と す れ ば
調5鋪宥 \ ー、
要骨修色
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芝亀吉 . 物理常数表
ヨ リ 抜華ν ， 工学単位 ニ換算 ν タ
x = 0 . 230 - � 0 . 210 
Cp' = 0 . 445 -0 . 482 
〆 = 0 . 920 - 0 . 89 
〆 = 165 -55
、、Jノno /t、、
、Bat-、rt・-EJ
上 記 の 値 を ( 5 ) 式に導 け ば
φF 宇 0 . 0364 -0 . 0538… ・ ・ …. . ( 7 ) 
133 
即ち (7) 式 の意味す る 処は流体 と して 間滑油を使用す る 場合 ， 7.Kを使 用す る 場合 と 比較 して al の
値が 1/28 - 1/18 と な る ， と し 、 う 事を 示 し て い る 。
(3 )  a2 
平滑 円管群に流体が直角 に流れ る 場t合次式が成立つ
今笠 ニ 0 . 33
( d" v叫0.6 ( C Pι% 
九 \ ド ) \ 干、 j
と式を 書直 して
。2 4 33Z2 (すr6 ( 白川) % 句
al の項 と 同様 に
十 (す)0 6 (Cpwf色 仰
と 置 き ( 6 ) 式 の 数値を適用す る と
、主' = 0 . 065- 0 . 096・ H ・ H ・ . . . . ( 10 )  
従って (8) 及 ( 10 ) 式か ら 次 の事 が し 、 はれ る 。
( 1 ) 管外流体が油，の場合は7.Kに対 して a2 は約]11.0 - ろÍs と な る
( II ) 速度V の 影響は 0 . 6 乗 で あ る か ら管 内面の場合 よ り 純小 さ い
( TII ) 管外径d" の 影響は ー 0 . 4 乗 で あ る か ら管 内面 の場合 よ り 梢大 き い
4 . 結 音量Eヨ
以上述べ た事を考 慮 して 熱交換器を設計 す れ ば よ い の で あ る が ， 最后に実際問題 と して 注意 し な
け れ ば な ら な い事項を 挙 げ る と ， 筆者の経験 に よ れ ば油 や空気は 仲 々 計画通 り 流れて 呉れ な い と い
う 事 で あ る 。 例 え ばF in が余 り 細 か し 、 と そ の 間 の空気が動かない と か又はby pass が大 き く な り 管 附
近 の 流速が よ ど ん で失 う 。 油 が局部 的 に過 冷 さ れ る と 粘度 が高 く な り 全然 と い う て よ い 程動 か な い
事 も あ る 。 米 国 の 文献に よ る と 航空機で冬季 Oi1 C∞，ler の効率が下 り 夏 よ り 冷 えが忌 く な っ た例 も
あ る 。 叉流速を増 し効率を良 く す る 目 的 で邪魔板を増加 した 処 が結果は流体の抵抗 が増加 し た 丈 で
あ っ た と い う 例 も あ る 。 尚 耐腐 蝕 性 の 見地か ら管 内7.1'(速 は 1 . 2mjs以下に押 え る 事 が望 ま し い。
註 (1 )  物理常数表 芝亀吉著よ り 抜率し工学単位に換算した
文 献
内田 ・ 亀井 化学工学
亀井 化学機械の理輸と計算
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A Note on The Conformal Transformatin of The Step 
having a Visor of Finite Thickness. 
FUSAO MIKAMI 
1. Introduction 
The method of conformal mapping is a very useful technique for obtaining the solution. 
of engineering problems such as hydrobynamics and electrostatic!>. But, for the difficulties­
of obtainning the mapping functions the majoritY of rather complicated problems would 
not always be able to be solved analytically, 
Recently, a useful table of the mapping functions in a number of cases has been publi-
0) 
shed by H.Kober in U.S.A., and by the many substantial examples and their systematic 
arrangement numerous ploblems will be solved in each Held. But as in other cases this­
fruitful book cannot cover all the problems and the major part of the problems being left 
unsolved may, of course, be unavoidable matter. 
The following is an addition<U transfo_rmation to the above book and it has a wide 
use especially in the basic problems of the flow a,round an air intake or exhaust nozzle. 
2. Transformation 
Consider a step having a visor of finite thickness as shown in Fig .1 (a) and let this­
plane be Z-plane. 
c. 
z -rta.ne 
!> J.. _c. t- a, W.�W.��W.W.�???:%��� Y//l/$////$$$//,&///////,?/),&/////$///W////?////#/4 
%100 00 
The conformal transformation of the outer part of the boundary in Z-plane to the above 
half ln C-Plane (cf.Fig.l (b)) is required. And this transformation is easily constructed' 
by the well known, Schwarz-Christoifel transformation, as follows. 
Let the transformed point of A,B,C, and D in the Z-plane be a,b,c and d on the reaL 
axis in the 1: -plane, then by the Schwarz-Christoffel theorem 
Or, integrating 
�-=k I (a- 1:) (b-1;) 
dl; 1 'V (c-1:) (d-1:) .. . ...... . . .. .. .. . . . .. . . . . . . . .. ... . . . .. . .  (1) 
Z 
= 
kt J I (a- 1:) (b- 1:) d!;' +k2 'V (c- c) (d- 1:) ..... . . . . . . . .... . . . ... . . . . . .  (2) 
where k1 and k2 are arbitrary constants. Moreover, k1 represents the scale effect and k2. 
is defined by the positions of the origins oE coordinate axis in the respective Gaussian_ 
·
surface. Then, by suitable choise of origins K2 may become zero. 
After a little labourious calculations the integration in the right hand side of eq. (2) is. 
"carried out and the whole mapping function becorr::Es as follows: 
Z=k J I (a-n (b-t) ds=k (a-d)(b-d) J cn•u dn •u du 1 Y (e-n (d-S) 1 g (1- a•sn•u)2 
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k ( d (b g ( E ( k ( k ) ( a4snucnudnu ] (3) = 1 a- ) -d)-2a7 -a2 ,(u)+ a • + z)u+ a4- • nu,a•)+ 
" 
"• l-a•ST12U 
where 
"and 
• - Ca-c)(d-0 t · h J b. 11· · f ,. sn u- (_a-d)(_b-ffe c .. t e aco 1an e 1pt1c uncdon, 
kz- (b-e) (a-d) : the modulus - (a-c) (b-d) 
g= 
2 
vU a-c)(b-dJ a• = 
a-d > 1, 
a- c 
E(u) is a normal elliptic integral of the 2nd kind with rr::odult!S k, 
1r(u , a•) is a normal elliptic integral of the 3rd kind with rr::odulus k. 
3. The length of the sides DC, CB and BA on the boundary. 
By carrying out the integration on the right hand side of eq. (2) the following relations 
between the length of the sides and the coordinatES on the real axis in S'·plane are easily 
-obtained. 
Namely, 
BC=k .;ra-c)(b-d ) [E(k')- b- e K(k'H(b - c) ((a+b)-(c+d!J TI(a z k')J 1 v \ a-c (a-c) (b-d) 1 ' 
CD=k1 y(a-c)(b-d) (E(k)+ a- b K(k)- C�::-bJ(C_<!±_�)-(_c+d)J TI(a22,k)J b-d (a-c) (b-d) 
DE=k1 y'(a-c)(b-d) (E(k')+ ==� K(k')- (a-d?a�����=��+d)J TI(a32 ,k')] 
·where 
k2- (b·-c)(a-d) - ( a- c ) ( b- d ) the modulus 
k·2- (a-b)(c-d) 1-k2 
- (a-c)(b-d) the complementary modulus 
K : the complete elliptic integral of the 1st kind 
E : the comprete elliptic integral of the 2nd kind 
n : the complete elliptic integral of the 3rd kind 
with 
a 2_ c-d 
1 - b-d ' 
b-e a22= --­a-c ' 
b-a 
as•= ---b-d 
(4) 
--4. The mapping functions for a step with infinitely thin visor and for a step without 
visor as the limit case of the general expression ( 3) . 
(a) Mapping function for a step having infinitely thm visor. 
At the limit end of the tending of b to a, the boundary of Fig.l (a) 
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becomes a boundary as shown in Fig. 2. 
After some simple calculations, considering that at the end of limit 
k2= (b- c)(a-d) 1 (a- c)(b-d) 
the limit form of exp.(3) becomes 
Z=k1 [ y(c- t)(d- t) + (2a- c- d) tanh-\/ �=f ] ....
..
.
. . .. . . . . . . .
.
.
... . . . . . .
.
. .  (5) 
By the direct application of the Schwarz-Christoffel transformation to this limit boundary 
we shall be able to obtain the same mappping function without any difficulties. 
(/3). The mapping function for a step. 
(2) 
At the limit end of the tending of b to c, the boundary of Fig .I 
becomes a boundary as shown in Fig. 3. And the mapping function becomes as follows, 
_ [ 
-1 I d- t l Z-k1 v'Cd- t)(a- n + (a- d) tanh ..; a- t ... .......... . . . . . ......... . . . ............ (6) 
by considering that at this lim1t 
k2 _ (b- c)(a-d) _ 0 
-- (a- c)(b-d) 
and also this same mappping function will be obtamed by the direct application of the 
Schwarz-Christoffel transformation to the same boundary .(2) 
Fg. 2 
5. Concluding remarks. 
, r&W'&'&w/&//& 
0 
'l'/://;c/#//?;0/$/,/ff/;� 
Fg. 3 
As shown above the mappping functions have been found for those very special cases. 
However, the appearance of the incomplete ellptic integral of the 3rd kind and the lack 
of the complete table of this integral makes difficult to take a step forward. Hence the 
application of the transformation of eq. (3) to the physical and engineering problems is 
impossible without tedious numerical calculations. 
As an approximate solution of the flow around the two dimensional air intake, the uniform 
flows around the limit boundary of Fig,2 with suctions distributed on CD and the same 
boundary withou:: any suctinos have been calculated, and the results are in printing. 
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サーミスタを用いた温度調節器について
中 )11 孝 之
On the Device of the Temperature Control with the Thermistor. 
Takayuki NAKAGA W A 
1 have investegated two kinds of the devices， which are made for the tempぽature co ntroI 
of the fire plane. They are produced with the thermistor， thyratron， relay a nd many other 
electrical elements， and are chiefly characterized by the opE，ration of the thyratron， namely 
one of these is made using the method of the amplitude control of the thyratron，the other 
of these made using the method of the phase control. 
By the experiments， 1 have found that the former is more accurate tha n the latter as 
for the action of the temperat.ure control. 
1. はしがき
サーミスタの基本的な特性をあら わす抵抗， 温度係数， および熱放散率などの値は， 任意のもの
に出来得るので， その目的に応じたサーミスタを選ぶことによって， 種その装置が試作されているo
これ等の中で温度と 抵抗の特性を用いた温度調節器についてはz 既に二三の報告もあるし， 叉最近
ではこれを用いた調節器も市販されている。
筆者はOS-BT2 (大泉製作所〕なるサーミスタを閉し、て， 2種類の温度調節器を試作した。その
一つは交流ブ リツヂを用い抵抗変化 により生ずる不平衡電圧を増幅し， これを放電管グ リッドに導
き， リレーを働かせ， 電気炉の加熱電流を変化さぜる方法と， 他の一つは交流ブ リツヂ回路の抵抗
変化によって位相変化さぜ， 放電管を位相制御し， リレーを働かせ電気炉の加熱電流を変化させ，
温度調節する方法 であるの ここに述べるのは調節精度の点に注意して， その動作機構に考察， 実験
を試みたものである。
2. 装置およびその回路
図-1の回路のような温度検出部， 信号増幅部 余熱の供給するための リレ一回路部をもっ装置と，
tßl- 2の回路のような温度検出部と熱供給のための リレー 回路部をもつような2組の温度調節器を
試作した。
更にそれぞれの回路の説明をすれば， 図-1で、はRA， RB， Th で交流プ リッヂを作り， 可変抵抗
RA でブ リッヂの平衡を取る。RBはブリツヂ 平衡を取る場合， 倍率を変えるための切換スイッチで
あり， Thは電気炉に押入するサーミスタ である。 一方電気炉は四ッ口フラスコに絶縁油を入れ，
この油中へ電知線を入れ， 泊を撹伴器で撹持し， 油の場所的温度変化を無いようにしたり このよう
にして作ら れた炉は室温と約700Ç以下の温度差を持っている。更に高温度差を持たせ得るが， 温度
調節器の動作機構を しら べるにはこれで 充分と考えた。
次に温度検出する場合， ブリツヂの不平衡電圧を二段増幅(60cycl に対し60dbぐらいの増幅皮
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をもっ)し， 出力をあらかじめ負に偏侍電圧を加えた放電管グリッドに加え， 放電管電流を制御す
るの この負の偏侍電圧は真空管で整流し， Rc抵抗によって偏侍電圧を変化さるようにし， 叉電気
炉供給電流はマイク戸スイッチを使用した。
6S:rT 
Rp 
I� e:::.. ε二 μ仁二三時V
函-1 図-2
ヅj図-2において 放電管グリッドにあらかじめ負偏侍電圧をあたえ， 交流プリツヂを用いた位
相推移回路と結合し， サーミスタの温度による抵抗値の変化をもって放電管電流を制御し， 電気炉
え供給する電流量に変化をあたえる， リレーの動作電流としたの この場合抵抗RAにより負偏侍電
圧を加減し， RThはサーミスタ抵抗である。
以とは装置の回路と動作の慨略であるが， 次に装置回路要素の動作機構について考える。
3. 動作機構と調節器の回路要素
温度調節が最良の状態で、行なわれるためにはサーミスタの特性， 増幅器の増幅度， ザイラトロン
(放電管 )の特性， およびリレーの動作特性に関するから， それぞれの回路要素について考察実験
した結果を述べる。
3.1 サーミスタの特性と振幅および位相制御。
半導体としてのサーミスタの抵抗と温度の関係は次のようにあらわされる。
B 
PT = Roe T 
ここでRTは絶対温度Toのときのサーミスタ抵抗であり， RoおよびBはサーミスタの固有定
数であるo
今サーミスタの温度係数αは
α 1  dRT B 
=-_R主dT =-']'2 
dRT B D 可否r= 一τヲJ.\.. T
であるから温度検出器としては， 温度係数は重要な意味を持ち， 振幅制御の場合低温ほど検出能力
が大きい事がわかる。
叉一方交流プリツヂにおける佼相少 と抵抗の聞には次の関係がある。
d<p _ d<p . dR Cω '0 B 
dT 一二百頁 瓦Tェーf干CzR届亙.n.þ
それで温度による位相変化も温度係数に関係し， 低温ほど位相変化による制御は， 振幅変化によ
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る制御と共に行いやすい事がわかる。
3.2 サイラトロン(放電管)の動作
筆者は入力信号の位相角， 電圧， 交流陽極電流の点弧角， および負偏侍電圧等に次のような仮定
をして 放電管の動作を考察した。
サイラトロンの起動特性を図-3のように仮定すると， 陽極電圧， 電流， グリッド電圧の位相角，
負偏情電圧等の聞に図-4の関係があると考えられる口実際の起動特性は図-3においてABC曲線
で示されるが， 解析を容易にするためABOなる直線を仮想した。 図-4においてoab， o'a'b'は放
電管に加わる瞬時電圧と時間の関係を示し， 曲線oe dab， oe 旬、.'b'は放電管電流の時間的変化を示
し， 曲線pqrsは入力信号電圧の時間的変化， MNは負の偏情電圧をあたえ， 曲線ocb， 0' c' b'， 
は図-3から得られる曲線である。 そして 点弧角θはoe なる長さに比例し， 位相角少はMpの長
さに比例する。
この様な関係においてサイラトロンが点弧するための条件， これを点弧開始条件と呼べば， 次式
であたえられる。
図-3
vosin8ェVO-vsin(8-<7>) (3.1) 
ここではVOは格子に加わる 負偏情電圧， VOは放電管陽極電圧の最大伎に対し点弧するための最
大格子電圧で， これは起動特性から定まるoVは入力信号電圧の最大値で、Oは点弧角， そして少は入
力信号の位相角である。
更にヤ== n， 与=m とすれば(3.1)は次のようになるの
sin8 = m - nsin (θ-<7>) (3.2) 
次に放電管を振幅で制御する場合と位相で制御する場合を考える。
3.2.1振幅制御
3.2の(3.1)式よりOを求めると
ロ1 Sln'}ヲ
ニ山一)五五ぷ長+n2 + sin一)云ZJ示言語 (3.3) 
となるが振幅で制御する場合は<7>=0でなければならな\"0従つては.3 )式は次のようになる。
0 1 1 m ー‘n一一一一一一一-... 1 + n 
次にθ=30 ， 450，60ωそして900に対するmnの関係を図示すわ，ば図-5のようになる。 ‘方放電
管電流の変化で最も良くりレーが動作する点弧角は8=900の時である事が容易に分る。それでθニ
90。ならしめるm， nの関係は次のようになる
m= n + 1 (3.5) 
この関係は実験的に確かめられる小
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3.2.2 位相制御
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図-6
n 
前にも述べたようにリレー動作 が最も鋭敏に動作するOは900であるから() = 900ならしめる位
相角とm， nの関係は次のようにあらわされる
CQS'}フ+nニ士m (3.6) 
ここで負号のf鮮は実験的に意味をもたない。
次に<]L=OO， 300， 450， 600， 900 に対するm"'"'n曲線は図-6のようになる。 ここで少ニOとす
れば式の形lで、は(3.6)式(3.5)式に一致 するの
この関係を実験的に磁める事は容易でなし、。 それは￠の値を それぞれの値芝、ある事を確めること
が困難なためで、ある。
以上の関係 は放電管動作の機構を知るため， 数種の曲線からも出て来る。 これ等の曲線は数値計
算により求めたの叉動作機構を考えるのに便利であるので附録として終りにかかげる。
3.3 マイクロスイッチリレーの動作
リレー接点 の運動は放電管陽極電流によって定まるの このリレーが最良の状態で動作させるため
には， 陽極電流は前述 したように流れることが必要であるが， 鉄心の磁束変化と接点の運動の関係
が適当でなければならなし、。
ここで、可動鉄片の運動について考える。今「電気回路と振動論」を参照すれば鉄片の運動方程式
は次のようであるo
r • Xエマ瓦J丙II ω� ox
M2S2 r 面五函，ωo二三五でMはコイルのアンペアターンに比例する量であり，αは磁路の長さ， 鉄片
が吸引されない場合の位置等に関する量である。 この解析をするためy=土とし上式を変形 する。
ydy + (ω02ぉ一一rヲ) dx=O 円 山j
弘y2十V(x) = constニW
V(x) = :1f2wlloX2一己正
そこでV1(X)二l;í:!wllox2， V2(x)ニー T としてV(x)を図示すると図-7となるちαー暢x
"V(<() 
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長11ちV(x)はV1(x)とV2(x)曲線を合成したものと考え
る。
鉄心はV(x)なる位置エネルギーを有するので， 外部から
あたえるエネルギーのために鉄片は安定な平衡位置を咋心と
して振動するか， 或は増加する速度をもって鉄心に吸(7，され
る。 この何れの運動をするかは初条件によって定 ま るのであ
るが，鉄心を磁化する電流が増加すれば， V2(X)C町veは外へ
出る傾向にあるのでV(x)は次第に単調におの増加と共に減
少する曲線となり， 如何なる初条件に対しでも鉄片が吸引さ
図-7 れるように リレーは動作するoそれで、リレー動作の最良の状
態は適当な電流値によってV(x)曲線がおニ向で変曲点をもつような電流のあたえ方をすれば良いと
考えられる。 これは実験的に放電管に加えられる電圧を菰抗によって調整することによって得ら れ
ることが容易に分るo この事は図ー1 および図-- 2においてRnおよびRpを変えること に相当する。
4. 実験および結果
温度計にサーミスタを出来るだけ接近させて， 四ッ口フラスコの一つの口に挿入し， 二つの口か
ら電熱線を取り出し， これを リレー接点を通り電源に接続するo 更にもう一つの口から撹持棒をフ
ラスコ内部に入れ， 油を常に捜持するようにする。 温度の検出および
リレーの動作は前述の様にし この関係図は図-8のようである。
そこで先ず放電管グ リッドの電圧をRcによって 加減し， その全変
化をOv�ー30vならしめるの この可変抵抗はB型である。
次に検出器の交流ブ リツヂのRaの選び方に対しRAの可変抵抗(B 図-8
型)50Knを100等分し， このダイヤル目盛と温度計温度の関係を求めると図ー9のようになり， 一定
温度調節の精度は士0. 20Cとすること が出来た。又夫々のRAに対する温度調節の誤差は， 図-10の
Q(.， 
ーと
JDO 
\ \ \ \ \ 
3D 
70 L R.A�*-tSJf. 
60ト \ \ '\ \ \ 
こごこご:三三ミミtー:::ー=ー=- : ι一一~ー��・
←ヤ火管制 v円hI::16:�'一'
�D � \ 可 \ふ宵 \言" 701 。 %0 40 60 60 100 目豆
凶一10
zo I (Rl'旨舶'-'>1"< I�) ように偏倍電圧が小さし、iまど小さえなる傾向にあ
ることがわかった。 これ等の関係は放電管の振幅
... RA 制御法による結果であるが， 位相制御法において
o 20 <<0 60 60 SI民 はRAを変イじさせ偏侍電圧が5v以下でなければ
図-9 制御装置として使用できなし、。 又動作の精度は非
常に恵く， 最も良い場合でも土lOCの誤差を有している。
又位相官司j御法は前にも述べt..::.j重り， 高温度の調節には適当ではないこと が実験結果からも知るこ
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とができるり この結果は図-11， 図-12のようである。
5. むすぴ -ι 
•• 
常温より1∞。Cにいたる範囲
に対する振幅制御法に よ る試作 %，・
調節器の動作機構とその精度，
および常温以下に対する位相制
" 
御法による試作調節器の動作機 /> 
構とその精度を実験的に調べた。
ここでこれ等の動作機構をし a 
らべるにあた り ， 大きな 二つの
仮定をしていることである。す 4-
なわちその一つは放電管の特性
。
40 
ど..20 
fO 
/ 
民p A P.p 
�・ a・・ "00 と他の一つはマイクロスイッチ
の磁束密度はヒツテレシスをも
たないと言う事であるo
終りに日頃御指導下さっている東大西野教授， 南雲助教授そして当工学部井上教授に感謝するo
なほ実験を行うにあたり当工学部電気工学科職員の御援助を感謝するo
附 録
図-11
3.2で述べたように放電管の動作の状況を知るため点弧開
始条件を図示する'10 これは動作を考える上に大いに役立つと
考へられる。
(A)振幅制御のとき，
図-13はm， nをパラメーターとして，θとn， mの関係を
あらわすo
(B) 位相制御のとき
図 一 山O zfー とな る よう にするため， m， nをバラメ
捌
足
時
札
。 Il.牛 O.宥 1.2
図-14
ーターとし， 少と
n， mの関係をあ
らわす。
図-15はn を一定
とし， m をパラメ 図-13
ーターとした O と ￠ の関係をあ らわす。
図一16は?を一定とし， nをパラメーターとした9とmの
関係をあらわすo
図-17はn を一定とし， 少を パ ラ メ ー ターとしたOと m の
関係をあらわす。
図-18はnを一定とし， mをパラメーターとしたOとψの
関係をあらわす。
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Quantum theoretical study on bond angle for single bond 
betweeu carbon atoms .  
Sigeru KAGAHARA 
Haruo GOT() 
Kisaku SAW AI 
Abstract : 
(1) 
We studied the characteristic features of single, double aud triple bonds between carbon 
atorr:s by idealizjng the problem to the electronic structure of fictitious diatomic molecules 
=C-G:==, =C=C= aud -G:==C-, where the "open" bonds of carbon atoms are represen­
ted by a suitably hyhr�dized orbitals, associated with free spins . Using this general theory 
above merhoned, we study bond angle for single bond between carbon atoms. Thus we 
obtaiu the following result that iu the case of tetrahedral' bond angle, the s ingle bond 
between carbon atoms is most stable. 
Quautum theoretical treatmeut of boud angle for siugle boud betweeu carbon atoms .  
a. Model : 
we take the followiug model for the diatomic 
molecular system. (See Fig .1) 
b. general formula for electronic energy 
We have to study the general formula for the 
di atomic potential which characterizes the nature 
of binding of molecular system . The tetrahebrall:• hydridiged bonding jin ethane molecule in the case of 
The result of the general formula for electro ­
nic energy is shown in Table T 
"= tan-1 � = 19°28' ,/8 
c. Numerical calculation : 
The di<r' omic potential betw­
een two atoms in the molecular 
system is the eigenvalue of ele­
ctronic eu�rgy as a functi.on of 
the distauc::: between nuclei and 
bond angle between bond orbit -
als. II! order to kuow explicitly 
these dependence on the d stance 
and bond angle, we have to 
evaluate the eigenvalue for var­
ious distances and various bond 
Ec=Eo-Co+(- _9_!J_�l)--Cs (1)) 
1+K 
where 
Eo= ::;EHii +::;E1(ii:jj)+ 
�� . 
Co= 3 (12: 12) +3 (14: 14) 
2 
K = SH' 
Gi/ = (ij' :iji)-Sij'2(ii: j' j') +2'3ij'Hlj' -(Hii+Hi' { )Sij'2 
+ 2Si/::;E(ijl: kk )-Si/ 2::;E{ (ii: kk) + (j' .i': kk)} 
k�i,j' k�J,j' 
angles. For this purpose we compute the numerical calculaions o{ molecular integrals 
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Si/, Hi/, (pq :rs), etc., which may be rather tedious and laborious, but 1hey C<n be 
(2) 
carried out in a straight forward way by making use of table of Kotani et al, and other 
(3) 
:�bles 
Results and Discussion 
The results of evaluating the adiabatic potential according to the general formula given 
in Table are shown in Table 2 and Figures 2-3. 
D. E  
XI 2. 50 1 2. 75 1 3.oo l 3.25 1 3-50 1 3-75 1 4. 00 1 4.25 1 4.50 l 4. 75 1 5. oo 1 5. 25 
100 0.54641 0-43744 0. 38858 0. 18238 0.14179 0. 11757 0. 09633 0. 08082 0. 06009 0. 04671 0. 03620 0"02595 
15° 0. 18622 0. 18740 0. 16606 0-05932 0-04578 0. 03651 0.02819 0.02321 0. 01314 0-00716 0. 00358 0.00ll9 
17.5° 0.09603 0. 09222 0.08759 0. 03256 0. 03012 0. 03240 0. 01630 0. 00843 0. 00!13 0. 00248 -0'00172 -0. 00284 
20.0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
22. 5° -0. 06413 -0'06339 -0. 05021 -0.00869 0'00096 -0.00390 0. 00151 0.00705 0. 00537 0. 00749 0. 00840 0.00974 
25° -0.09247 -0. 08431 -0. 07414 -0. 00238 0.00077 
30° -0. 04891 -0.04223 -0. 06386 0-04187 0.03551 
(in the unit 
Fig 2 
Adiabatic energy potential curve in the sing](l 
bond between carbon atoms C-C. (cx=19°28') 
a ease : Coulomb field+simple exchange field 
b case : a case+higher purmutation effect 
c case : b case+orthogonal 2s orbital effect 
rl case : c case+1s electron effect 
o. oos93 1o. o1ll7 0. 02172 0. 05756 0. 02461 
0. 06666 o. 07384 0. 08831 0. 08727 0. 08817 
27. 024><o==44. 207e.v. ) 
f·]OO 
f•.Jl5 
j/J'-1 1$' 11.$' 2/l 22.5' l!( 3(1" o· 
Fig 3 
0. 02637 0. 02461 
0. 08611 0. 07844 
AE (in the unit : 27.204e.v)<o:=;:44.207e ,V.) 
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The stable structure of the molecular system are found from thess curves. Thus in the 
case ot the tetrahedral bond angle, the single bond between carbon atoms is most stable. 
This result of our numerical computation is in good agreement with the expreiemet. 
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